Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  thaï  was  prcscrvod  for  générations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 

to  make  the  world's  bocks  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  copyright  or  whose  légal  copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  présent  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  hâve  taken  steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  files  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  thèse  files  for 
Personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  nol  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  récognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  thèse  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogX'S  "watermark"  you  see  on  each  file  is essential  for  informingpcoplcabout  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  légal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  légal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countiies.  Whether  a  book  is  still  in  copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  spécifie  use  of 
any  spécifie  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.   Google  Book  Search  helps  rcaders 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  full  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


A  propos  de  ce  livre 

Ceci  est  une  copie  numérique  d'un  ouvrage  conservé  depuis  des  générations  dans  les  rayonnages  d'une  bibliothèque  avant  d'être  numérisé  avec 

précaution  par  Google  dans  le  cadre  d'un  projet  visant  à  permettre  aux  internautes  de  découvrir  l'ensemble  du  patrimoine  littéraire  mondial  en 

ligne. 

Ce  livre  étant  relativement  ancien,  il  n'est  plus  protégé  par  la  loi  sur  les  droits  d'auteur  et  appartient  à  présent  au  domaine  public.  L'expression 

"appartenir  au  domaine  public"  signifie  que  le  livre  en  question  n'a  jamais  été  soumis  aux  droits  d'auteur  ou  que  ses  droits  légaux  sont  arrivés  à 

expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 

autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  et  sont 

trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  maige  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 

du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 

Consignes  d'utilisation 

Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  apparienani  au  domaine  public  et  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  sont  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  et  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.  Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 
dispositions  nécessaires  afin  de  prévenir  les  éventuels  abus  auxquels  pourraient  se  livrer  des  sites  marchands  tiers,  notamment  en  instaurant  des 
contraintes  techniques  relatives  aux  requêtes  automatisées. 
Nous  vous  demandons  également  de: 

+  Ne  pas  utiliser  les  fichiers  à  des  fins  commerciales  Nous  avons  conçu  le  programme  Google  Recherche  de  Livres  à  l'usage  des  particuliers. 
Nous  vous  demandons  donc  d'utiliser  uniquement  ces  fichiers  à  des  fins  personnelles.  Ils  ne  sauraient  en  effet  être  employés  dans  un 
quelconque  but  commercial. 

+  Ne  pas  procéder  à  des  requêtes  automatisées  N'envoyez  aucune  requête  automatisée  quelle  qu'elle  soit  au  système  Google.  Si  vous  effectuez 
des  recherches  concernant  les  logiciels  de  traduction,  la  reconnaissance  optique  de  caractères  ou  tout  autre  domaine  nécessitant  de  disposer 
d'importantes  quantités  de  texte,  n'hésitez  pas  à  nous  contacter  Nous  encourageons  pour  la  réalisation  de  ce  type  de  travaux  l'utilisation  des 
ouvrages  et  documents  appartenant  au  domaine  public  et  serions  heureux  de  vous  être  utile. 

+  Ne  pas  supprimer  l'attribution  Le  filigrane  Google  contenu  dans  chaque  fichier  est  indispensable  pour  informer  les  internautes  de  notre  projet 
et  leur  permettre  d'accéder  à  davantage  de  documents  par  l'intermédiaire  du  Programme  Google  Recherche  de  Livres.  Ne  le  supprimez  en 
aucun  cas. 

+  Rester  dans  la  légalité  Quelle  que  soit  l'utilisation  que  vous  comptez  faire  des  fichiers,  n'oubliez  pas  qu'il  est  de  votre  responsabilité  de 
veiller  à  respecter  la  loi.  Si  un  ouvrage  appartient  au  domaine  public  américain,  n'en  déduisez  pas  pour  autant  qu'il  en  va  de  même  dans 
les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
les  ouvrages  dont  l'utilisation  est  autorisée  et  ceux  dont  elle  ne  l'est  pas.  Ne  croyez  pas  que  le  simple  fait  d'afficher  un  livre  sur  Google 
Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 

A  propos  du  service  Google  Recherche  de  Livres 

En  favorisant  la  recherche  et  l'accès  à  un  nombre  croissant  de  livres  disponibles  dans  de  nombreuses  langues,  dont  le  français,  Google  souhaite 
contribuer  à  promouvoir  la  diversité  culturelle  grâce  à  Google  Recherche  de  Livres.  En  effet,  le  Programme  Google  Recherche  de  Livres  permet 
aux  internautes  de  découvrir  le  patrimoine  littéraire  mondial,  tout  en  aidant  les  auteurs  et  les  éditeurs  à  élargir  leur  public.  Vous  pouvez  effectuer 
des  recherches  en  ligne  dans  le  texte  intégral  de  cet  ouvrage  à  l'adressefhttp:  //book  s  .google .  coïrïl 


%; 


îJSiî- 


ANNALES 


DE 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE. 


QUATRIÈME  SÉRIE. 
1873. 


\ 


PARIS.—  IMPRIMERIE  DE  GAUTHIER-VILLARS, 

Qaal  des  AnsQ'tias,  55 


X 


\ 


^^ 


6  MATHIEU    ET    V.    URBAIN. 

la  quantité  absolue  des  gaz  contenus  dans  le  sang  artériel, 
en  France  on  se  préoccupait  particulièrement  des  circon- 
stances qui  influent  sur  la  proportion  de  ces  gaz  mis  en 
circulation. 

Les  causés  qui  font  varier  la  quantité  de  gaz  dans  le 
sang  veineux  ont  été  étudiées,  d^une  manière  spéciale,  par 
M.  Cl.  Bernard  (*).  Aujourd'hui  on  admet  des  variations 
qui  dépendent,  soit  de  Torigine  de  la  veine  dont  on  analyse 
le  contenu,  soit  de  l'état  d'activité  ou  de  repos  de  l'organe 
d'où  elle  émane.  Les  chiffres  d'oxygène  fournis  par  ces 
analyses  donnent  en  quelque  sorte  la  mesure  de  Pintensité 
des  combustions  qui  se  produisent,  à  un  moment  donné, 
dans  chaque  appareil. 

Les  circonstances  qui  modifient  la  proportion  des  gaz 
contenus  dans  le  sang  artériel  n'ont  pas  été  étudiées  aussi 
méthodiquement.  On  croît  assez  généralement  que  le  sang, 
dans  le  conflit  respiratoire,  se  charge  d'une  quantité  à  peu 
près  égale  de  gaz  pour  une  même  espèce  zoologique  5  du 
moins  les  auteurs  qui  adoptent  des  moyennes  l'admettent 
implicitement. 

Si  l'on  compare  cependant  les  chiffres,  empruntés  à  dif- 
férentes sources,  donnant  la  composition  des  gaz  du  sang 
artériel,  chez  le  chien  par  exemple,  on  voit  combien  il 
faut  être  réservé  sur  cette  question.  Les  différences  entre 
les  nombres  relatés  sont  considérables,  notamment  pour 
les  quantités  d'oxygène  ^  or  un  changement  dans  le  degré 
d'oxygénation  du  sang  des  artères  ne  peut  rester  sans  in- 
fluence sur  l'inteusilé  des  combustions  intimes.  Il  nous  a 
donc  semblé  utile  de  rechercher  quelles  pouvaient  être  les 
causes  de  ces  variations. 

Nous  croyons  avoir  démontré  que  ces  différences  doivent 
être  attribuées  aux  influences  multiples  que  subissent  les 

(')  Cl.  Bebnard,  Leçons  sur  les  liquides  de  V organisme,  t.  I,  p.  367  ;  1866. 


s  ItATBIEO    ET    V.     U&BIIH. 

Tel  est  Tensemble  ;  voyons  les  dciails  et  la  façon  d'o- 
pérer. 

i"  Le  tube  à  ]aDcette  AB  est  destiné  à  conduire  le  sang, 
à  l'abri  du  contact  de  l'air,  du  vaisseau  au  réservoir  men- 
surateur;  son  diamètre  intérieur  est  de  a  millimètres; 
deux  brisures  réunies  par  des  tubes  de  caoutchouc  lui 
donnent  de  la  flexibilité.  Son  bout  libre  et  effilé  s'intro- 
Fis.  .. 


duit  dans  le  vaisseau  ;  le  robinet  B,  placé  à  l'autre  extré- 
mité, clôt  l'espace  on  se  fait  le  vide.  Il  y  a  donc  nécessité 
de  remplir  ce  tube  d'un  liquide  privé  de  gaz  ;  on  y  arrive 
en  aspirant  de  l'eau  bouillie  dans  cette  portion  de  l'appa- 
reil ;  une  pince  placi'e  près  de  la  lancette  s'oppose  à  son 
issue  spontanée. 
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sorption  de  l'o-xygène  de  Tair  par  le  liquide  sanguin^  mais 
il  implique  la  nécessité  d'amorcer  le  tube  à  lancette  avec 
un  liquide  privé  de  gaz.  A  cet  eflet,  nous  employons  de 
l'eau  bouillante,  refroidie  brusquement  au  moment  de  s'en 
servir,  par  immersion  du  vase  qui  la  renferme,  dans  Teau 
froide.  Le  tube  à  lancette  en  est  rempli  avant  Taspiration 
du  sang  ;  après  cette  opération,  on  en  introduit  également 
dans  les  tubes  mensurateur  et  aspirateur.  Cette  manière 
de  procéder  a  un  double  avantage  :  le  sang  est  dilué  de  son 
poids  d'eau,  ce  qui  rend  rextraction  des  gaz  plus  régulière; 
puis  le  tube  mensurateur  est  nettoyé,  ce  qui  permet  de 
répéter  de  nouvelles  analyses  dans  de  bonnes  conditions 
sans  s'astreindre  h  démonter  TappareiK 

L'emploi  de  Teau  bouillie  introduit  cependant  une  cause 
d'erreur  dans  les  analyses.  Après  plusieurs  minutes  d'ébul* 
lition,  l'eau  retient  encore  de  0^*^,75  à  i",25  d'azote  pour 
100  du  liquide  (*).  Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  il 
suffit  de  corriger  le  chiffre  d'azote  obtenu,  en  tenant 
compte  de  la  quantité  d'eau  introduite  dans  le  tube  BC,  de 
capacité  connue.  D'ailleurs,  une  ébuUition  suffisamment 
prolongée  élimine  toute  trace  d'oxygène;  ce  gaz  n'apparaît 
pas  encore  dans  l'eau  bouillie  après  dix  minutes  de  con- 
servation à  Tair.  L'emploi  de  cette  eau  est  donc  sans  in- 
fluence sur  les  chiffres  d'oxygène  ;  c'était  le  point  impor-» 
tant  pour  des  expériences  comparatives. 

On  doit  noter  aussi  que  le  vide  obtenu  par  la  machine 
pneumatique  à  mercure  n'est  pas  absolu,  mais  on  peut  fa-* 
cilement  écarter  celte  nouvelle  cause  d'erreur,  en  ayant 
soin,  avant  l'introduction  du  sang,  de  laver  largement 
l'appareil  avec  de  la  vapeur  d'eau.  Il  suffit  pour  cela  d'in- 


(*)  Nous  avons  vérifié  le  fait  par  la  pompe  à  mercure;  il  est  confirmé 
par  les  Recherches  de  Grove  sur  Vébullition,  —  Physique  molécuiairef  par 
M.  Tabbé  Moigno,  p.  147- 
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animal,  en  faisant  varier  les  condilions  dans  lesquelles  il 
vivait.  Cette  manière  de  procéder  donne  plus  de  netteté  à 
la  démonstration  et  écarte  les  chances  d'erreur  liées  aux 
différences  individuelles. 

La  répétition  des  saignées  cependant  n'est  pas  exempte 
d'inconvénients.  Les  pertes  de  sang  que  subissent  les  ani- 
maux diminuent  le  nombre  des  globules  rouges,  précipitent 
les  mouvements  du  cœur  et  ralentissent  la  respiration  tout 
en  abaissant  la  tçnsion  artérielle.  Des  effets  si  complexes 
devaient,  à  eux  seuls,  faire  varier  la  quantité  des  gaz  du 
sang  et  entacher  d'erreur  les  résultats  basés  sur  cette  mé- 
thode. Nous  avons  donc  cherché  à  préciser  la  valeur  de 
l'influence  des  saignées  successives,  pour  en  tenir  compte 
et  au  besoin  corriger  les  chifires  obtenus.  Cette  détermina- 
tion était  d'autant  plus  importante  que  nous  faisions  un 
usage  plus  fréquent  du  procédé. 

Les  saignées  réitérées  entraînent  une  diminution  pro" 
gressiv^e  de  la  quantité  d 'oxygène  contenu  dans  le  sang 
artériel. 

Nous  avons  trouvé,  chez  des  chiens  à  jeun,  les  diffé- 
rences suivantes  : 

a),  A  un  jour  d^nterv aile  (')  : 

SAIGNÉES    D£    20    GEKTIHETRES    CUBES. 

Espéricnces  des 

a3  février  1870.  24  février  1870. 

(Artère  crurale).  (Artère   crurale). 

Tcmp.  rect.  39®,6.  Temp.  rect,  Sg^^* 

Kesp.  3Q.  Rcsp.  i5. 

Puis.  ia5.  Puis.  i3o. 

•  0 ....     21 ,5o  20, 5o 

A3é ........      ...  2, 00  2  ,  nJO 

CO^ 47, 5o  54, 5o 

CO^  coiûb 3,5o  5,00 

(')  Tous  les  chiffres  que  nous  donnons  expriment  en  centimètres  cubes 
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SAIGNÉES   DE    20    GENTIMiTEES    GOBES. 

Expériences  du  26  mai  (artère  crurale). 

Temp.  rect.,  39®,5.      Temp.  rect.,  39®,a.      Temp.  rect.,  390,1. 
Resp.,  16.  Resp.,  i4-  Resp.,  13. 

Pals.,  90.  Puis.,  100.  Puis.,  fio. 

0 16,25  iSyOO  14)00 

Az i,5o  2,5o  2,00 

CO» 48, 5o  53,25  48,00 

SAIGNÉES   DE    4o    CENTIMÈTRES    CUBES. 

Expériences  du  ï^Juin  1870  (artère  crurale). 

Resp.,  17.  Resp.,  i5.  Resp.,  13. 

Puis.,  75.  Puis.,  80.  Puis.,  90. 

O^ 20,75      i7>25     i4>8o 

Az 2,00       1,74      2,00 

CO* 67,25      54, 5o     48,40 

SAIGNÉES    DE    l5o    CENTIMETRES   CUBES 

Resp.,  18.  Resp.,  i5. 

Puis.,  i35.  Puis.,  i5o. 

0 24,19  20,28 

Az 2,23  2  9^4 

CO^.. 46, 3i  45,16 

Chacune  des  séries  de  ce  tableau  met  eu  relief  une  dé- 
croissance  des  chiffres  d'oxygène  à  peu  près  régulière,  mais 
d'autant  moins  prononcée  que  les  pertes  de  sang  sont  plus 
souvent  répétées.  Lorsque  les  saignées  sont  de  20  centimè- 
tres cubes  à  une  heure  ou  à  un  jour  d'intervalle,  la  quan- 
tité d'oxygène  diminue  chaque  fois  dans  les  proportions 
suivantes  : 

a*  saignée.       3®  saignée.     4^  saignée.        5®  saignée.       6^  saignée. 
00  ce  ce  ce  00 

1,25  1,00  0,75  o,5o  0,25 

Ainsi  une  première  saignée  suffit  pour  entraîner  une 
diminution  d'oxygène  de  i^^,  25  dans  la  seconde  analyse  ; 


l6  MATHIEU    ET    V.     URBAIN. 

Il  faut  conclure  de  ce  rapprochement  que  la  quantité 
d^oxygène  contenu  dans  le  sang  de  la  deuxième  saignée 
diminue  d'autant  plus  que  la  première  a  été  plus  abon- 
dante. Cependant, si,  partant  de  là,  on  voulait  calculer,  par 
exemple,  la  quantité  totale  de  sang  que  possède  un  animal, 
on  arriverait  à  un  résultat  erroné,  sans  aucun  rapport  avec 
les  nombres  donnés  par  Haller,  Valenlin,  etc.  La  perte  de 
globules  sanguins  n'est  donc  pas  la  cause  unique  de  la 
décroissance  des  chiffres  d'oxygène,  elle  est  peut-être  la 
moins  importante. 

Le  second  eJQfet  des  saignées  consiste  dans  la  diminution 
de  la  pression  artérielle.  L'influence  de  cette  diminution 
nous  paraît  beaucoup  plus  réelle  que  la  précédente,  au 
moins  à  la  suite  de  pertes  de  sang  de  20  centimètres  cubes  ^ 
car  nous  avons  vérifié  que  l'influence  de  la  saignée  ne  se 
produisait  pas  si  on  rétablissait  la  pression  intravasculaire 
par  une  injection  d'eau  dans  les  veines  (Expériences  dii 
5  juillet  1871). 

Expériences  du  5  juillet  1871. 

Resp.,  a8.  On  introduit 

Puis.,  i5o.  4^  ^^i^^^^^^^^B  <^°^^  ^*^^ 

par  la  jugul.  externe. 

o 18,  i4  18,06 

Az 2^4^  ^*9^ 

CO* 5o,oo  45.54 

Expériences  du  2g  mai  1870. 

Temp.  rect.,  390,7.      Temp.  rect.,  Sg*»,!.      Temp.  rect.,  Sgo. 
Resp.,  4^.  Resp.,  41*  Resp.,  40* 

Puis.,  i3o.  Puis.,  i36  Puis.,  140. 

0 16,75        16,75        16, 5o 

Az 1 975         1 ,5o         2,00 

CO' 4^»5o        4o>55        39,50 
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la  rapidité  des  pulsations  cardiaques  a  pour  conséquence 
un  passage  trop  prompt  du  sang  au  travers  des  poumons 
et  une  absorption  insuffisante  ou  moins  marquée  de  l'oxy- 
gène de  Pair  par  ce  liquide. 

D'un  autre  côté,  on  a  reconnu  depuis  longtemps  que  la 
respiration  diminue  sous  l'influence  des  saignées  répétées. 
La  modification  consiste  en  un  changement  du  rhythme  res- 
piratoire, soit  en  fréquence,  soit  en  intensité.  Cette  cause 
de  moindre  absorption  de  l'oxygène  de  l'air  s'ajoute  à  la 
précédente,  et  peut  être  aussi  en  relation  avec  la  diminu- 
tion de  la  tension  vasculaire  consécutive  à  la  saignée  (^). 

Nous  venons  de  voir  que  la  lenteur  de  la  respiration  et 
la  fréquence  du  pouls  sont  le  résultat  habituel  des  saignées. 
Cet  antagonisme  ne  se  rencontre  pas  dans  l'exercice  normal 
des  fonctions  organiques;  le  plus  souvent,  par  le  travail 
musculaire,  le  sommeil,  la  digestion,  etc.,  circulation  et 
respiration  se  ralentissent  ou  se  précipitent  simultanément. 
Dans  le  cas  qui  nous  occupe^  la  discordance  est  manifeste, 
et  elle  a  pour  corollaire  un  échange  endosmotique  moins 
complet  entre  l'air  extérieur  et  les  gaz  du  sang. 

Nous  avons  représenté  par  des  chiffres  les  effets  des  sai- 
gnées successives  sur  les  gaz  du  sang.  La  progression  dé- 
croissante que  nous  avons  admise  pour  l'oxygène  est, 
croyons-nous,  la  représentation  la  plus  simple  de  cette 
influence.  Nous  devons  ajouter  toutefois  que  Ton  n'obtient 
pas  cette  régularité  dans  les  résultats,  si  le  sang  est  pris 
immédiatement  après  l'isolement  du  vaisseau,  ou  après 
toute  autre  opération  douloureuse.  L'inter,vention  de  la 
douleur,  en  effet,  est  une  circonstance  qui  peut  toujours 
troubler  les  résultats  des  expériences  que  Ton  tente  sur  les 
animaux.  H  est  certain  que  la  quantité  d'oxygène  en  dis- 
solution dans  le  sang  artériel  diminue  lorsqu'un  animal  a 


(*)  LoTHAR-Mraa.  Fojez  Longbt,  Physiologie,  t.  I,  p.  704. 
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ueux,  insiste  sur  Tinfluence  de  la  douleur  même  faible, 
pour  produire  des  actions  réflexes  qui  retentissent  sur  les 
nerfs  pneumogastriques.  L'effet  de  la  douleur  sur  les  nerfs 
pneumogastriques  est  d'abord  d'arrêter  les  mouvements  du 
cœur,  mais  bientôt  de  les  précipiter.  Nous  avons  déjà  re- 
marqué que,  plus  la  circulation  était  active,  moins  le 
contact  des  globules  sanguins  avec  l'air  extérieur  se  pro- 
longeait, moins,  par  conséquent,  la  fixation  de  l'oxygène 
était  prononcée.  N'est-on  pas  en  droit  de  rattacher  à  cette 
condition  matérielle  la  diminution  de  la  quantité  d'oxygène 
par  suite  de  sensations  douloureuses?  De  plus,  le  rbythme 
respiratoire  est  singulièrement  modifié  par  ces  mêmes  sen- 
sations, et  Ton  sait  le  grand  rôle  que  joue  la  respiration 
dans  le  degré  d'oxygénation  du  sang  artériel. 

Notre  conclusion,  au  point  de  vue  de  la  pratique  des 
expériences,  est  celle-ci  :  en  laissant  reposer  Tanimal  un 
certain  temps  après  l'isolement  du  vaisseau,  on  écarte, 
dans  les  limites  du  possible,  l'influence  de  la  douleur,  et  l'on 
évite  les  variations  qui  peuvent  se  rattacher  à  cette  circon- 
stance. 

Une  dernière  question  nous  restait  à  résoudre  ;  au  bout 
de  combien  de  temps  l'action  dépressive  de  la  saignée 
n'est-elle  plus  appréciable  chez  un  animal  déjà  opéré? 
Nous  avons  constaté  qu'on  ne  retrouve  des  nombres  iden- 
tiques qu'après  dix  à  douze  jours  en  été,  quinze  à  vingt 
jours  en  hiver.  Ce  laps  de  temps  correspond  à  peu  près  à 
la  période  de  cicatrisation  de  la  plaie  de  ligature.  Nous 
avons  toujours  attendu  ce  moment  pour  placer  l'animai 
dans  de  nouvelles  conditions,  et  juger  des  différences  qui 
pouvaient  en  résulter. 

Nous  avons  été  amenés,  dans  certaines  expériences,  à 
comparer  la  composition  des  deux  sangs,  artériel  et  vei- 
neux, .et  il  est  devenu  nécessaire  de  déterminer  l'influence 
des  saignées  antérieures  sur  la  quantité  de  gaz  que  pré- 
sente un  volume  donné  de  ce  dernier  liquide.  Cet  examen 
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II.  Proportion  des  gaz  contenus  dans  le  sang 

DES   différentes    ARTÈRES. 

Diminution  dans  les  artérioles.  —  Oxydation  du  sang  hors  de  Torga- 
nisDDie.  —  Influence  de  la  circulation  sur  la  distribution  des  globules 
sanguins. 

Les  recherches  de  M.  Cl.  Bernard  (^)  ont  démontré  que 
la  quantité  des  gaz  contenus  dans  le  sang  veineux  diffère 
suivant  la  provenance  du  sang,  suivant  la  phase  d'activité 
ou  de  repos  de  Torgane  auquel  on  remprunte.  L'absorption 
plus  ou  moins  prononcée  de  Poxygène  par  les  tissus  ex- 
plique très-bien  ces  variations^  cependant  on  a  proposé 
une  seconde  interprétation,  qui  consiste  à  rattacher  la  di- 
minution de  Foxygène  dans  le  sang  à  des  oxydations  intra- 
vasculaires,  opérées  aux  dépens  du  sang  lui-même. 

Dans  cette  seconde  hypothèse,  les  oxydations,  qui  s'ac- 
centuent dans  les  veines,  débuteraient  dans  les  capillaires 
du  poumon,  se  continueraient  dans  les  artères,  et  produi- 
raient une  disparition  graduelle  de  Toxygène,  à  son  sum- 
mum dans  les  troncs  veineux-,  par  suite,  le  sang  artériel 
n'aurait  pas  une  composition  partout  identique. 

Cette  dernière  opinion  n'a  pas  été  généralement  admise. 
La  vitesse  considérable  de  la  circulation  plaide  en«  faveur 
de  l'unité  de  composition  gazeuse  du  sang  dans  tout  le 
système  aortique.  D'après  Hering  et  Yiérordt,  un  liquide 
reconnaissable,  introduit  en  petite  quantité  dans  la  jugu- 
laire d'un  cheval,  est  ramené  à  son  point  de  départ  en 
trente  secondes  ou  en  vingt-sept  battements  du  cœur  ^  c'est 
au  plus  quinze  secondes  pour  le  trajet  du  ventricule  gauche 
à  l'entrée  des  capillaires.  Chez  un  animal  à  circulation 
plus  active  et  de  moindre  taille,  le  même  parcours  s'effec- 
tuera plus  rapidement  encore;  aussi  admet-on  difficilement 

(*)  Cl.  Bbrnard,  Leçons  sur  les  Liquides  de  l*organisme,  t.  I,  p.  167. 
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1°  Analyses  démontrant  que  la  proportion  des  gaz  du 
sang  est  peu  différente  dans  les  artères  carotides  et 
crurales. 

Expériences  du  i^  Juin  1870  ('). 

Sang  de  l'artère 

crurale.      carotide,      crurale,      carotide,      crurale, 
eo  co  ec  ce  ce 

0.  .  .  .       20,75      19925      179^5      169OO      iSylI 

Az.«..  2,00         2,00         I975         a, 00        2yOo 

C0^..      67,25      67,75      54, 5o      48,5o      48,40 

Expérience  du  3  juillet  1870. 

Sang  pris  simultanément  Sang  pris  simultanément 

à  la  crurale,    à  la  carotide, 
analysé  conservé 

immédiatement.        à  zéro. 

15,75  l4>lï 

2,00  2,11 

55,75  55,36 

Si,  dans  la  première  de  ces  expériences,  on  introduit  la 
correction  relative  à  Tinfluence  des  saignées  successives, 
correction  qui  est  représentée  par  la  progression  2 —  i  ,66 
— 1 ,33 — I,  on  obtient  les  chiffres  d'oxygène  suivants  : 

Crurale.     Carotide.      Crurale.      Carotide.     Crurale. 
0 20,75        21,25        20,91        21,00        20,80 

En  supprimant  l'efTet  des  saignées,  on  arrive  donc  à  des 
chiffres  presque  identiques,  le  sang  de  la  carotide  contenant 
cependant  une  proportion  un  peu  plus  élevée  d'oxygène. 
Dans  l'expérience  du  3  juillet,  les  deux  termes  de  compa- 
raison ont  été  pris  au  même  moment.  Une  première  fois, 


(  *  )  Dans  ces  expériences,  on  a  dénudé  les  deux  vaisseaux  au  moins  une 
heure  avant  de  prendre  du  sang  à  Tanimal^  sans  cette  précaution,  les  ré> 
sultats  peuvent  être  très-irréguliers. 


à  la  carotide,   i 

i  la  crurale, 

analysé 

conservé 

immédiatement. 

à  zéro. 

0.. . 

i5,75 

l3,22 

0., 

A^»  •  • 

2,00 

2,00 

Az 

CO^. 

5i,25 

48,24 

Ck>« 
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dont  le  contenu  renferme  le  plus  de  gaz,  étant  donné  le 
même  animal  dans  des  conditions  analogues. 

La  disparition  partielle  de  Toxygène  dans  le  sang  des 
petites  branches  artérielles  se  lie-t-elle  à  des  oxydations 
intravasculaires,  ou  bien  doit-on  la  rattacher  à  quelque 
autre  cause?  • 

Le  sang  rouge,  liquide  très-altérable,  se  transforme  faci- 
lement en  sang  noir,  eu  se  combinant  à  Toxygène  qu'il 
tient  en  dissolution.  On  pourrait  admettre  que  cette  trans- 
formation se  produit  dans  l'intérieurdes  vaisseaux  *,  d'autant 
plus  que  la  diminution  de  Toxygène  dans  les  artérioles  est 
peu  prononcée,  d'après  les  chiffres  que  nous  avons  donnés. 
Cette  diminution  s'élève  à  i  centimètre  cube  au  plus  dans 
le  sang  de  la  crurale  comparé  à  celui  de  la  carotide;  elle 
est  au  maximum  de  3  centimètres  cubes  d'oxygène,  si  l'on 
compare  le  sang  d'une  branche  secondaire  à  celui  de  la 
carotide. 

Des  analyses  comparatives  du  sang,  avant  et  après  une 
conservation  plus  ou  moins  longue,  étaient  nécessaires 
pour  élucider  celte  question.  La  seule  difficulté  de  ces  expé- 
riences était  de  conserver  le  sang,  sans  lui  faire  subir  le 
contact  de  l'air.  Pour  y  arriver,  nous  avons  eu  recours  tan- 
tôt à  l'aspirateur  à  mercure  [fig*  2),  tantôt  à  la  disposition 

• 

Fig.  2. 


ordinaire  [fig*  1)9  mais  en  plaçant  un  second  tube  mensu- 
rateur  au-dessus  du  premier.  Dans  l'un  comme  dans  l'autre 
cas,  les  deux  réservoirs  de  même  contenance  étaient  rem- 
plis simultanément  et  la  première  portion  du  sang  était 
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rhypothèse  d'une  combustion  spontanée  du  sang,  la  dis- 
tance du  vaisseau  au  cœur  devrait  avoir  une  importance 
considérable.  Or  nous  avons  déjà  remarqué  qu'il  parait  y 
avoir  un  rapport  constant  entre  le  diamètre  du  vaisseau  et 
la  quantité  de  gaz  qu  il  contient,  tandis  qu'il  n'y  a  aucune 
relation  entre  la  quantité  d'oxygène  que  renferme  le  même 
vaisseau  et  la  distance  à  laquelle  il  se  trouve  du  cœur.  Enfin, 
si  des  oxydations  produisaient  les  différences  que  nous 
avons  notées,  la  quantité  d'oxygène  que  peut  renfermer  le 
sang  devrait  être  modifiée  notablement  par  la  longueur  et 
les  sinuosités  du  trajet  parcouru.  Cependant,  dans  l'expé- 
rience du  la  mai,  portant  sur  la  carotide  et  sur  la  linguale 
du  côté  droit  du  corps,  nous  avons  trouvé,  dans  le  sang^ 
venu  par  anastomose  de  la  linguale  du  côté  opposé,  tout 
autant  d'oxygène  que  le  comportait  la  répétition  des  sai- 
gnées. Par  conséquent,  des  oxydations  appréciables  ne  res- 
taient admissibles  que  dans  les  capillaires,  où  la  circulation 
est  notoirement  ralentie. 

Nous  étions  donc  portés  à  rejeter  la  théorie  de  la  com- 
bustion spontanée  du  sang,  et  à  rechercher  si  les  changements 
de  composition,  accusés  par  les  analyses,  n^étaient  pas  sus- 
ceptibles d'une  autre  interprétation.  Le  phénomène  essen- 
tiellement mécanique  de  la  circulation  nous  a  paru  capable 
de  produire  les  variations  que  l'on  observe  dans  les  diffé- 
rentes artères  d'un  même  individu,  car  la  proportion  des 
gaz  paraît  varier  avec  la  densité  du  sang  renfermé  dans  les 
vaisseaux. 

Dans  plusieurs  expériences ,  nous  avons  déterminé  la 
densité  du  liquide  artériel  en  même  temps  que  nous  ana- 
lysions ses  gaz;  chaque  fois  la  diminution  des  chiffres 
d'oxygène  a  coïncidé  avec  un  abaissement  correspondant 
dans  la  pesanteur  spécifique  du  sang.  Ainsi,  pour  expliquer 
l'accroissement  de  l'oxygène  dans  les  grosses  artères,  il  suf- 
fisait que  le  nombre  des  globules  sanguins  fût  augmenté 
dans  ces  vaisseaux  par  le  mécanisme  même  delà  circulation. 
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récoulement.  Par  suite  de  la  gène  apportée  à  Tissue  da 
liquide,  il  y  a  ralentissement  de  la  circulation  dans  le  ra- 
meau latéral  et  étroit,  accélération,  au  contraire,  dans  le 
tube  rectiligne  de  plus  grand  diamètre  ;  aussi  les  particules 
en  suspension  s'engagent  en  plus  grand  nombre  dans  le 
conduit  direct,qui  permet  un  écoulement  plus  facile  (^). 

Appliquée  à  la  circulation  dans  le  système  artériel,  cette 
théorie,  toute  mécanique,  rend  compte  des  variations  très- 
faibles,  mais  réelles,  qui  existent  dans  la  composition  ga- 
zeuse du  sang  entre  les  artères  volumineuses  et  les  vaisseaux 
plus  déliés.  L'inégalité  dans  la  proportion  des  gaz  reposant 
sur  la  densité  variable  du  sang,  suivant  l'activité  de  son 
cours,  les  globules  rouges  devaient  se  trouver  dans  les 
grosses  artères  en  plus  grand  nombre  que  dans  les  petites 
branches,  qui  présentent  plus  d'obstacles  à  la  circulation. 
Du  sang,  pris  simultanément  à  T artère  carotide  et  à  une 
branche  secondaire,  nous  a  donné  comme  densité  : 

Sang  de  la  carotide.  Saug  d^une  artère  secondaire. 

io4i  ,26  1088,93  (rameau  de  la  crurale). 

to5g,64  I 066,75  » 

io52,32  io5i,28  (crurale). 

I  o5S ,  98  I  o5 1 ,  65  ( brachiale  ) . 

Nous  pensons  que  la  disposition  des  conduits  artériels  est 
telle  que  la  richesse  du  sang  en  globules  rouges  et  en  oxy- 
gène est  généralement  plus  grande  dans  les  artères  carotides. 
Le  tableau  précédent  le  prouve,  mais  il  était  un  autre  moyen 
de  le  constater.  En  admettant  que  le  sang  qui  se  rend  au 
cerveau  soit  plus  dense  que  celui  qui  arrive  aux  membres, 

(*)  Une  molécule  du  liquide  et  une  molécule  de  la  substance  en  suspen- 
sion dans  ce  liquide  arrivent  au  point  de  bifurcation  d'un  vaisseau  avec 
une  vitesse  égale;  mais  la  quantité  de  mouvement  que  possède  chacune 
d'elles  étant  proportionnelle  à  leur  masse,  la  molécule  solide  plus  dense 
est  douée  d'une  impulsion  plus  grande  que  la  molécule  liquide  de  moindre 
pesanteur  spécifique.  La  déviation  de  la  première  dans  la  branche  latérale 
de  bifurcation  est  donc  plus  difficile  que  la  déviation  de  la  seconde. 
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sèment  de  la  température  extérieure  détermine  une  plus 
forte  consommation  d*oxygène  »  chez  les  animaux  à  sang 
chaud.  MM.  Letellier  (^)  et  Barrai  (*),  de  leur  côté,  ont 
constaté  que  l'exhalation  de  l'acide  carbonique  et,  par  suite, 
les  combustions  intimes  augmentent  à  mesure  que  la  tem- 
pérature ambiante  diminue.  Ces  résultats  se  complètent 
mutuellement;  ils  ont  été  obtenus  Vun  et  Tautre  par 
MM.  Regnault  et  Reiset  (')  et  par  M.  Smith  (*),  ana* 
lysant  à  la  fois  les  gaz  absorbés  et  éliminés  par  la  respi- 
ration. 

Les  oxydations  s'exagèrent  chez  les  animaux  à  tempéra- 
ture constante,  dès  que  la  nécessité  Texige  :  elles  augmen- 
tent en  hiver,  diminuent  en  été,  à  Tinverse  précisément 
de  ce  qui  se  passe  chez  les  animaux  â  chaleur  variable 
et  chez  les  mammifères  hibernants.  Sans  nous  arrêter 
pour  le  moment  à  cette  contradiction  apparente,  com- 
ment expliquer  la  suractivité  des  combustions  organiques 
pendant  la  saison  froide,  chez  les  animaux  à  tempéra- 
ture fixe? 

Nous  avons  trouvé  la  raison  de  ce  fait  dans  un  principe 
qu'on  peut  formuler  ainsi  :  Chez  les  animaux  à  tempéra^ 
ture  constante,  la  quantité  d^oxygène  absorbé  par  le 
sang  varie  en  raison  inverse  de  la  température  de  Vaùr 
quils  respirent.  En  d'autres  termes,  la  quantité  d'oxy« 
gène  qui  circule  dans  les  artères  d*un  vertébré  à  sang 
chaud  est  plus  grande  par  le  froid,  moins  grande  par  la 
chaleur. 


(*)  Letellier^  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XIII,  p.  478; 
1845. 

(*)  BàRR^L,  Statique  chimique  du  corps  humain  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  t.  XXV,  p.  129). 

(*)  Regnault  et  Reiset,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série, 
t.  XXVI,  p.  399. 

(*)  Smith,  Expériences  sur  la  respiration  {Journal  de  Physiologie,  t.  lU, 
p.  519;  1860. 
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Expérience  du  S  Juin  1870, 

Air  à  a8  degrés.  Air  à  18  degrés. 

Resp.,  18.  Resp.,  17. 

Puis.,    IIO.  Puis.,   125. 

O '9>7^  ^'  >^5 

Az.  .  .  « 2,25  2,25 

CO^ 5o,5o  52,75 

Il  ressort  de  ces  chiffres  que  la  proportion  d'oxygène 
contenu  dans  le  sang  artériel  augmente  dès  que  Tair  inspiré 
se  refroidit,  diminue  dès  qu'il  s'échauffe,  la  température 
propre  de  l'animal  restant  sensiblement  constante.  Ce  fait 
s'accuse  aux  changements  de  saison,  il  se  produit  même  à 
la  suite  des  oscillations  journalières  de  la  température.  On 
sait  cependant  que  la  respiration  tend  à  se  ralentir  par  le 
froid  extérieur,  qu'elle  s'accélère,  au  contraire,  durant  la 
saison  chaude.  L'augmentation  de  la  quantité  d'oxygène 
introduite  dans  le  sang  pendant  l'hiver,  sa  diminution 
pendant  l'été,  n'étaient  donc  pas  sous  la  dépendance  de  la 
fréquence  ou  du  ralentissement  des  mouvements  respira- 
toires suivant  la  température  extérieure. 

Il  était  naturel  de  rattacher  à  une  cause  physique,  telle 
que  Tendosmose  pulmonaire,  un  phénomène  étroitement 
lié  aux  variations  thermométriques  de  l'atmosphère.  Par 
de  récents  travaux,  Graham  a  établi  que  la  couche  d'eau 
la  plus  mince  est  impénétrable  pour  un  gaz  insoluble, 
mais  qu'elle  laisse  passer  facilement  un  gaz  soluble.  L'en- 
dosmose, au  travers  d'une  membrane  animale  humide, 
serait  proportionnelle  à  la  solubilité  des  gaz  mis  en  pré- 
sence. Nous  avons  répété  ces  expériences  en  faisant  inter- 
venir la  température  comme  condition  nouvelle,  et  nous 
avons  constaté  que  les  phénomènes  d'endosmose  sont  d'au- 
tant plus  lents  que  la  température  s'élève  davantage,  d'au- 
tant plus  rapides  que  celle-ci  est  moins  élevée.  Ce  résultat, 
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LefiacoQ  A  {Jig-  4)  renferme  de  l'acide  carbonique  ou 
mieux  de  l'hydrogène  ;  une  vessie  humide  B,  placée  dans 
sou  intérieur,  contient  de  l'oxygène.  Le  lube  C  se  rend 
sous  une  éprouvette  renversée  sur  le  mercure,  et  permet 
l'issue  du  gaz  lorsqu'on  élève  sa  température,  en  plongeaut 

Fie-  k- 


le  Bacon  dans  un  bain-marie  ;  à  la  fin  de  l'expérience,  ce 
gaz  repasse  dans  le  vase  A,  lorsqu'on  laisse  celui-ci  revenir 
à  la  température  ambiante.  On  évite  ainsi  les  changements 
de  pression  dont  l'intervention  pourrait  modifier  les  ré- 
sultats de  l'endosmose. 

Après  une  heure,  on  a  trouvé  en  moyenne  : 

Temp.  de  iS°      Temp.  de  60° 
A  travers  une  vessie,  ■•"   '•"•""'• 


d'oxygène  de 3i  ,00  i3,oo 

A  travers  une  ampoule  intestinale.      1100,00  5i5,oo 

la  surface  de  la  membrane  endosmotique  étant  ramenée 
dans  les  deux  cas  à  a  décimètres  carrés.  On  remarquera 
combien  la  dialyse  marche  plus  rapidement  lorsque  la 
membrane  est  plus  mince  ;  dans  la  seconde  expérience,  la 
finesse  de  ta  membrane  endosmotique  était  extrême. 

Ainsi  t'endosHLose  entre  deux  gaz  séparés  par  une  mem- 
brane animale  humide  est  plus  rapide  lorsque  la  tempéra- 
ture est  plus  froide.  Cette  influence  physique  devait  inter- 
venir et  augmenter  l'absorption  de  l'oxygène ,  par  la 
respiration,  pendant  la  saison  froide,  la  diminuer  pendant 
la  chaleur  de  l'été. 

L'application  de  ces  expériences  à  l'endosmose  pulmo- 
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Expérience  du  3o  juin  1870. 

Sang  à  la  température  de  38  degrés 
trayersé  5  minutes  par  un  courant  d'air 

à  i5  degrés.  à  3o  degrés. 

0 i4»i^  10,88 

Az 2,24  2,24 

CO' 19,71  17,94 

Dans  chacune  de  ces  séries,  la  quantité  d'oxygène  fixé 
par  le  liquide  sanguin  diminue  lorsque  la  température  de 
l'air  s'élève,  augmente  lorsque  celle-ci  s'abaisse.  Même  en 
dehors  de  Torganisme,  la  fixation  de  l'oxygène  par  le  sang 
est  en  raison  inverse  de  la  température  de  l'air  mis  à  son 
contact.  Ces  résultats  sont  d'accord  avec  la  loi  de  diffusion 
que  nous  venons  d'étudier  et  avec  les  chiffres  donnés  par 
les  analyses  du  gaz  chez  les  êtres  vivants.  On  peut  donc 
admettre  que  l'influence  des  saisons  sur  la  proportion  de 
gaz  que  contient  le  sang  artériel  est  un  phénomène  pure- 
ment physique,  lié  à  l'endosmose  pulmonaire,  phénomène 
que  le  froid  active  et  que  la  chaleur  modère  chez  les  ani- 
maux à  température  constante. 

Du  moment  que  les  oscillations  présentées  par  les  gaz  du 
sang  artériel,  sous  l'influence  des  changements  de  tempé- 
rature, dépendaient  d'une  condition  physique  et  non  phy- 
siologique, ces  mêmes  oscillations  devaient  se  reproduire 
chez  tous  les  animaux,  qu'ils  soient  à  sang  chaud  ou  à  sang 
froid.  Nous  n'avons  pas  entrepris  d'expériences  directes  sur 
les  animaux  à  température  variable  \  cependant  nous  avons 
cherché  à  vérifier  la  généralité  du  fait  que  nous  avions 
constaté. 

Un  chien  a  été  refroidi  artificiellement,  et  sa  tempéra- 
ture rectale  étant  abaissée  de  quelques  degrés,  on  lui  a  fait 
respirer  un  air  alternativement  chaud  et  froid,  tout  en 
analysant  les  gaz  du  sang  de  la  carotide. 
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énoncée  est  donc  généralement  vraie  et,  quel  que  soit  Tani- 
mal  que  l'on  examine,  la  quantité  d'^ oxygène  fixé  par  son 
sang  varie  en  raison  im^erse  de  la  température  de  Vqir 
ambiant,  conformément  aux  lois  de  V endosmose  des  gaz 
à  trav^ers  les  membranes  animales. 

La  seconde  question  que  nous  ayons  étudiée  est  l'in- 
fluence de  cet  apport  variable  d'oxygène  sur  les  combus- 
tions organiques. 

Si  l'on  se  reporte  aux  expériences  citées  de  Lavoisier, 
Seguin,  MM.  Letellier,  Barrai,  etc.,  sur  les  animaux  à 
température  constante,  on  voit  que  les  combustions  orga- 
niques augmentent  lorsque  l'absorption  de  l'oxygène  est 
plus  prononcée,  qu'elles  diminuent,  au  contraire,  si  ce  gaz 
est  absorbé  en  moindre  proportion.  La  conséquence  natu- 
relle d'une  telle  coïncidence  était  la  suivante  :  chez  les  ani- 
maux à  sang  chaud,  les  tissus  brûlent  davantage  par  le  froid, 
parce  que  l'endosmose  pulmonaire  introduit  plus  d'oxy- 
gène dans  le  sang  artériel  et  permet  l'arrivée  d'une  plus 
grande  quantité  de  ce  gaz  au  contact  des  éléments  histolo- 
giques.  Enété,  la  consommation  décroit, non  par  suited'une 
moindre  activité  des  organes,  mais  parce  que,  l'endosmose 
se  ralentissant,  moins  d'oxygène  est  livré  aux  composés  oxy- 
dables de  l'économie. 

Cependant  cette  proposition  était  passible  d'une  objec- 
tion, car  la  rapidité  de  la  circulation  pourrait  à  la  rigueur 
suppléer  à  l'insuffisance  de  l'oxygène,  dans  le  sang  des  ar- 
tères, et  entretenir  une  combustion  équivalente  à  un  degré 
de  saturation  normale.  La  preuve  directe  de  l'influence  d'un 
sang  plus  oxygéné  sur  l'intensité  des  combustions  devenait 
indispensable  et  nous  l'avons  recherchée. 


42  MATHIEU    ET    V.    URBAIN. 

lissus,  deviennent  plus  actives  par  le  froid,  parce  que  le 
sang  leur  apporte  plus  d'oxygène. 

Ainsi  les  globules  sanguins,  éléments  fixateurs  du  gaz 
comburant,  joueraient  un  certain  rôle  dans  le  degré  d'oxy- 
dation des  tissus,  mais  ce  rôle  est  subordonné  à  des  circon- 
stances extérieures,  qui  seules  permettent  aux  animaux  à 
sang  chaud  de  résister  aux  vicissitudes  atmosphériques. 
L'intervention  de  Tendosmose  pulmonaire,  que  nous  si- 
gnalons comme  modérant  l'absorption  de  Toxygène  et  les 
combustions  interstitielles,  pendant  la  saison  chaude,  de- 
vient un  acte  régulateur  destiné  à  contre-balancer  Tinfluence 
de  la  chaleur  solaire  sur  Torganisme. 

IV.  —  Influence  de  la  pression  atmosphérique  sur  les  gaz 

DU  SANG  artériel. 

Nous  avons  essayé  de  déterminer  l'influence  de  la  pres- 
sion atmosphérique  sur  l'absorption  de  l'oxygène  par  le  sang 
dans  les  capillaires  des  poumons.  La  difficulté  de  réaliser 
les  conditions  d'une  bonne  expérience  nous  a  empêchés  de 
pousser  nos  recherches  aussi  loin  que  nous  l'eussions  désiré. 
Voici  toutefois  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  : 

Expérience  du  20  mars  1870, 


Pression  de  Tair 

Pression  de  Pair 

Pression  de  Tair 

respiré, 

respiré, 

respiré, 

764  millimètres. 

734  millimètres. 

794  millimètres. 

Resp.,  19.' 

Resp.,  23. 

Resp.,  17. 

0.    .  . 

. . .       22, 5o 

20,  5o 

24,00 

Az . .  , 

. . .         2,00 

1 ,5o 

2,00 

CO^ 

.  .  .      5l ,5o 

49»:^ 

56, 5o 

Pour  cette  expérience,  la  tête  de  l'animal  avait  été  en- 
gagée dans  un  vase  en  verre  portant  une  tubulure;  une 
bande  de  caoutchouc  appliquait  cette  espèce  de  masque  sur 
les  reliefs  osseux  du  crâne  et  du  maxillaire  inférieur,  sans 
gêner  la  respiration.  Le  vase  communiquait  avec  l'air  exté- 
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On  peut  objecter,  il  est  vrai,  que  loxygène  n'est  pas  en 
dissolution  dans  le  sang  et^qu'il  se  trouve  à  Tétat  de  combi- 
naison dans  les  globules,  ce  qu'indique  le  changement  de 
coloration  de  Thémoglobine,  suivant  qu'elle  est  oxydée  ou 
non  ;  mais  l'affinité  spéciale  de  l'hémoglobine  ne  trouve  à 
s'exercer  qu'incomplètement  dans  les  conditions  normales 
de  la  respiration.  M.  Cl.  Bernard  (^)  a  vérifié  que  le  sang 
artériel  le  plus  oxygéné,  agité  à  l'air,  est  toujours  capable 
de  fixer  une  nouvelle  quantité  d'oxygène.  On  peut  attribuer 
cette  saturation  incomplète  à  la  rapidité  de  la  circulation, 
qui  soustrait  trop  vite  les  globules  sanguins  à  l'influence 
de  l'atmosphère  pulmonaire,  mais  on  doit  la  rattacher 
surtout  à  l'interposition  du  sérum.  Le  sérum,  en  effet,  est 
l'intermédiaire  obligé  entre  l'air  extérieur  et  les  globules 
sanguins  qui  s'y  trouvent  en  suspension.  Dans  ces  condi- 
tions, les  globules  ne  peuvent  fixer  directement  que  l'oxy- 
gène dissous  par  le  plasma  lui-même  ^  or  la  dissolution  des 
gaz  dans  ce  liquide  suit  la  loi  générale.  La  proportion  d'oxy- 
gène dont  se  chargeront  les  globules  rouges  variera  avec  la 
durée  de  l'endosmose  et  avec  la  quantité  de  ce  gaz  que  dis- 
soudra le  sérum,  quantité  variable  suivant  la  pression  et 
la  température  atmosphériques.  Ainsi  l'on  s'explique  par- 
faitement que  l'affinité  spéciale  de  l'hémoglobine  ne  s'op- 
pose pas  aux  résultats  consignés  dans  nos  analyses,  et  l'on 
ne  saurait  contester  l'influence  du  milieu  ambiant  sur  la 
quantité  de  gaz  dissous  dans  le  sang  artériel. 

(*)  Cl.  Bernard,  Leçons  sur  les  Substances  toxiques  et  médicales,  p.  ii6. 
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dure,  mamelonnée,  ou  en  globules  mamelonnés  hérissés 
de  pointements  crislallins.  On  parvient  cependant,  par 
une  évaporation  lente  ou  par  refroidissement  d'une  disso- 
lution peu  concentrée  à  l'obtenir  en  cristaux  lamellaires 
dont  la  forme  peut  être  déterminée. 

Cette  forme  appartient  au  prisme  rhomboïdal  droit.  Par 
cristallisation  dans  Teau  pure,  il  se  présente  en  lamelles 
hexagonales  très-minces  [fig- 1),  dont  la  base  P  est  bordée 

Fig.   I. 


par  les  facettes  très-étroites  du  prisme  M  et  des  octaèdres 
m  et  /n-i,  et  les  troncatures  latérales  e*.  Lorsque  la  disso- 
lution renferme  du  fluorure  de  potassium  en  excès,  les 
cristaux  sont  plus  allongés  suivant  l'axe  antérieur  a  ex  offrent 


FijT.    2. 


l'apparence  d'un  prisme  rectangulaire  P,  E  (fig.  a)  dont 
le  sommet  serait  formé  par  le  prisme  M  et  l'octaèdre  m. 
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melonnée  cristalline,  mais  d'où  il  m'a  été  impossible 
d'extraire  des  cristaux  déterminables.  Lorsqu'on  essaye  de 
le  redissoudre  dans  Peau,  il  donne  par  Tévaporation  des 
cristaux  mamelonnés  du  sel  précédent.  Il  fond  au-dessous 
du  rouge. 

Son  analyse  m'a  donné  des  résultats  conduisant  à  la  for- 
mule GF%  KF. 

Calculé.        TrouTé. 
G 9,3  8,83  8,92 

K 39,0  37,04      35,86 

3F.. .....       57,0  54, i3 

I o5 , 3  I 00 , 00 

La  proportion  un  peu  faible  du  fluorure  de  potassium 
peut  être  attribuée  aune  altération  superficielle,  résultant 
du  lavage  auquel  j'avais  soumis  le  sel  pour  le  débarrasser 
de  l'eau  mère  sirupeuse  chargée  de  fluorure  de  glucinium 
en  excès. 

Fluorure  de  glucinium  et  de  sodium. 

Ce  sel  double,  que  M.  Klatzo  dit  aussi  n'avoir  pas  réussi 
à  obtenir,  se  forme  aisément  par  le  mélange  des  deux 
fluorures  en  proportions  équivalentes,  ou  lorsque  le 
fluorure  de  glucinium  n'est  pas  en  trop  grand  excès. 

Je  l'ai  obtenu  sous  deux  formes  différentes  qui  ne  pa- 
raissent pas  pouvoir  dériver  d'un  même  type,  tantôt  mé- 
langées dans  une  même  cristallisation,  tantôt  séparément, 
sans  que  je  puisse  indiquer  la  cause  de  ces  différences,  et 
sans  que  l'analyse  indique  de  différence  entre  les  cristaux 
des  deux  formes.  Ces  cristaux  sont  toujours  assez  petits. 

Première  forme. —  Cristaux  grenus,  durs,  très-éclatants,- 
atteignant  rarement  un  millimètre  de  diamètre.  Malgré 
leur  éclat,  la  mesure  des  angles  offre  beaucoup  d'incerti- 
tude ;  les  faces  présentent  des  images  multiples,  les  faces 
opposées  ne  sont  pas  rigoureusement  parallèles.  Il  serait 
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Calculé. 

Observé. 
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3i 
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61 
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20 
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A  : 

A  ; 

:  ^ 

= 

96  40 

47  37 

i3o  57 

i3o  5o 

P  : 

m 

;^tr 

88  43 

88  40 

Angle  plan  de  la  base  1 10®  33'. 


Ce  sel  est  soluble  dans  34  parties  d'eau  bouillante  et  dans 
68  parties  d'eau  à  18  degrés.  Chauffe,  il  décrépite  faible- 
ment et  se  réduit  en  poudre,  puis  il  fond  bien  au-dessous 
du  rouge  et  se  solidifie  par  le  refroidissement  en  un  verre 
transparent  qui  se  fendille  bientôt  et  éclate  en  se  réduisant 
en  poudre  (sur  une  lame  de  platine). 

L'analyse  de  ce  sel  a  été  faite  en  le  décomposant  par 
l'acide  sulfurique,  calcinant  très-fortement  de  manière  à 
décomposer  le  sulfate  de  glucine  et  traitant  par  l'eau. 

Les  analyses  I  et  II  ont  été  faites  sur  des  cristaux  de  la 
première  forme,  III  et  IV  sur  des  mélanges  des  deux  espèces 
de  cristaux^  et  V  sur  des  cristaux  triés  appartenant  tous  à 
la  seconde  forme. 

Toutes  conduisent  à  la  formule  GF*,  aNaF. 
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Allongés  suivant  Taxe  a,  ils  se  présentent  comme  des 
prismes  rectangulaires  P,  E  avec  un  pointement  résultant 
des  faces  Met  m. 

Calculé.  Observé* 


o 


i  P 

P 
P 
P 


M  —  M    •=:z    I20    44  • 

E   :  M  =  iig  38  119  3o 

m  =  123  52  123  55 

M  =    90     o  90  00 
e    =  143  37 

e^   =   124  10  *       124  10 

E    =     90     o  90  00 

m  —  m   =  i3i   32  i3i  44 

(  ff  :    /w   =r   i33  48  *      i33  48 

\  m-^m    z=     87  36  87  36 

tf»  :  iw  =  i3o  44  i3o  47 

e^  :  M  =1  ii4    9  ii3  58 

Lorsqu^on  chauffe  ce  sel,  il  décrépite,  puis  fond  et  dé-* 
gage  des  vapeurs  de  fluorure  d^ammonium. 

Son  isomorphisme  avec  le  sel  de  potasse  ne  laissant  pas 
de  doute  sur  sa  composition,  je  me  suis  borné  à  confirmer 
la  formule  GF',2AzH*F  par  le  dosage  de  la  glucine,  ob- 
tenue en  décomposant  le  sel  par  F  acide  sulfurique  et  cal- 
cinant jusqu'à  ce  que  le  poids  fût  devenu  constant.  J'ai 
obtenu  2o,5  pour  100  de  glucine,  correspondant  à  7,53  de 
glucinium  ]  la  formule  exige  7167. 

En  résumé,  les  combinaisons  du  fluorure  de  glucinium 
avec  les  fluorures  alcalins  n'offrent  de  relation  d'isomor- 
phisme  avec  aucun  des  fluorures  doubles  connus,  et  n'ap- 
portent sous  ce  rapport  aucun  argument  en  faveur  de  Tune 
ou  l'autre  des  formules  attribuées  à  la  glucine.  Cependant 
leur  constitution  et  leur  tendance  à  former,  en  présence 
d'un  excès  de  fluorure  de  glucinium,  des  sels  dans  lesquels 
les  rapports  des  proportions  du  fluor  sont  ceux  de  2  :  i  et 
non  ceux  de  3  :  i  ou  de  3  :  2  sont  plutôt  favorables  i 
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de  l'acide  sulfureux  lorsqu'elle  est  devenue  sirupeuse  et 
laissé  des  cristaux  de  sulfate  de  glucine. 

Le  perchlorate  de  glucine  ne  prend  Tétat  cristallin 
qu'après  concentration  en  épais  sirop  -,  il  est  très-déliques- 
cent. 

Les  faits  signalés  il  y  a  quelques  années  par  M.  Klatzo, 
au  sujet  de  la  cristallisation  simultanée  du  sulfate  de  glu- 
cine avec  les  sulfates  de  la  série  magnésienne,  feraient  dis- 
paraître tous  les  doutes  relatifs  à  la  constitution  de  la 
glucine,  s^ils  étaient  établis  d'une  manière  certaine.  Mal- 
heureusement les  erreurs  graves  commises  par  ce  chimiste 
dans  ses  recherches  sur  les  fluorures  doubles  du  gluclnium 
et  des  métaux  alcalins  pouvaient  faire  concevoir  des  doutes 
sur  Texactitude  des  autres  parties  de  son  travail  (^).  Il  m'a 
donc  paru  utile  de  reprendre  ces  expériences. 

En  concentrant  une  dissolution  renfermant  des  propor- 
tions équivalentes  de  sulfate  de  cuivre  et  de  sulfate  de  glu- 
cine, les  premières  cristallisations  fournissent  du  sulfate 
de  cuivre  parfaitement  pur.  Plus  tard  on  obtient  un  mé- 
lange de  cristaux  des  deux  sels  facilement  reconnaissables 
par  la  différence  de  leurs  formes  et  de  leur  coloration.  Les 
cristaux  de  sulfate  de  cuivre  triés  avec  soin  dans  ce  mélange 
et  parfaitement  nettoyés  à  leur  surface  avec  du  papier  à 
filtre  humecté  d'eau  ne  renferment  qu'une  trace  de  glucine 
insignifiante  (au  plus  2  à  3  millièmes). 

Les  cristaux  de  sulfate  de  glucine  formés  en  même  temps 
semblent  parfois  présenter  une  légère  coloration  bleue, 
mais  toutes  les  fois  que  ce  cas  se  présente,  si  on  les  brise, 
on  reconnaît  à  l'œil  ou  à  la  loupe  l'existence  d'un  petit 
cristal  intérieur  de  vitriol  bleu,  le  reste  du  sel  est  parfai- 
tement incolore  et,  si  l'on  a  soin  de  bien  nettoyer  les  cris- 
taux, leur  dissolution  ne  se  trouble  pas  sensiblement  par 
l'hydrogène  sulfuré. 


(»)  Voyez  Archives,  t.  XXXIV,  p.  354- 
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semble  offrir  quelque  probabilité,  on  ne  peut  point  encore 
la  considérer  comme  démontrée,  et  il  serait  fort  à  désirer 
que  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  du  chlorure 
de  glucinium  et  de  la  chaleur  spécifique  du  métal  vinssent 
fournir  de  nouveaux  arguments  dans  une  question  si  sou- 
vent discutée  (*). 

IL  —  Sur  quelques  sejls  oe  gérium,  de  lanthane 

ET    DE    DIDTME. 

M.  Mendelejeff  {^),  dans  un  Mémoire  intéressant  sur  les 
relations  qui  existent  entre  les  poids  atomiques  des  élé- 
ments et  leurs  propriétés,  a  été  conduit  à  émettre  des  doutes 
sur  la  constitution  des  oxydes  du  cérium,  du  lanthane  et 
du  didyme,  et  sur  l'analogie  de  composition  de  leurs  pre- 
miers oxydes.  Il  invoque  à  Tappui  de  cette  opinion  Tabsence 
d'isomorphisme  des  sels  de  ces  oxydes.  Cet  isomorphisme 
cependant  me  parait  déjà  établi  par  des  faits  assez  nom- 
breux. Ainsi  j'ai  signalé  dans  le  temps  l'isomorphisme  des 
bromates  de  lanthane  et  de  didyme  et  des  chlorures  dou- 
bles du  mercure  et  de  ces  deux  métaux.  L'étude  des  sels 
doubles  formés  par  les  azotates  de  cérium,  de  lanthane  et 


(*)  L'un  des  arguments  favorables  à  la  triatomicité  du  glucinium  est  le 
peu  d'énergie  basique  de  son  oxyde.  A  toutes  les  preuves  qui  en  ont  été 
données,  je  puis  ajouter  celle  de  Timpossibilité  d'obtenir  un  chromate  bien 
défini  de  cette  base.  En  ajoutant  du  chromate  de  potasse  à  une  dissolution 
de  sulfate  de  glucine,  on  obtient  un  précipité  qui  se  redissout  par  l'agita- 
tion; la  liqueur  saturée  laisse  déposer  par  concentration  des  cristaux  de 
bichromate  de  potasse  pur  :  il  reste  à  la  fin  une  dissolution  sirupeuse  de 
sulfate  basique  de  glucine  dans  laquelle  se  forment  des  cristaux  de  sulfate 
neutre  de  potasse. 

Si  l'on  verse,  au  contraire,  le  sulfate  de  glucine  dans  la  dissolution  du 
chromate  de  potasse,  on  obtient  bien  un  précipité  jaune  de  chromate  de 
glucine,  mais  dont  la  composition  varie  à  mesure  qu'on  le  lave  et  qui 
finit  par  se  transformer  (sous  l'influence  de  l'air)  en  un  sous-carbonate. 

(')  Die  periodische  Gesetzmàssigkeit  der  chemischen  Elemente*  {Annalen 
4er  Chemie  und  Pharmacie.  Supplément,  Band  VIÏI,  i33.) 
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naux,  et  j'y  ai  trouvé  22,20  pour  100  d'eau;  la  formule 
Ce  O,  SO*  +  3Aq  correspond  à  22 ,  37. 

En  général,  et  contrairement  à  ce  qu'on  aurait  pu  atten- 
dre, les  cristaux  de  la  première  forme  se  sont  produits 
par  Tévaporation  dans  le  vide  à  la  température  ordinaire, 
et  les  cristaux  hexagonaux  par  Tévaporation  à  l'air  libre 
h  40  ou  5o  degrés. 

Je  ne  reviendrai  pas  sur  les  formes  du  premier  sel,  que 
j'ai  complètement  décrites  autrefois.  Quant  aux  cristaux 
hexagonaux,  bien  qu'ils  soient  en  général  très-petits,  j'ai 
pu  en  trouver  quelques-uns  dont  les  angles  ont  pu  être 
mesurés,  un  entre  autres  {Jig>  6),  à  forme  très-composée. 

Fig.  7. 
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On  y  voit  le  prisme  hexagonal  régulier  M,  surmonté 
des  deux  pyramides  m  et  m  },  et  des  deux  pyramides  in- 
verses t*  et  t.  Le  plus  souvent  les  cristaux  n'offrent  que  le 
prisme  hexagonal  et  le  pointement  m. 


Calculé. 

Observé. 

0       ' 

0             0 

M  — M 

= 

120      0 

120  à   120   i5 

M  : 

:  m 

..^ 

i3o  lo      * 

i3o  10 
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:  m 

t 

2 
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M  : 

t^ 
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i35  35 

M  : 

;  m 

108  49 

108  45 

M 

:  t 

90    0 

90    6 

m  —  m 

— 

142  22 

142  3o 

t  ^t 

^= 

107  4o 

107  20 

t'^ 

t^ 

zzr: 
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Calculé. 

Obsenré. 

[E  : 

;  M 

129  45'  ' 

'   129  45 

JE  : 
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90   0 

90  10 

JE  : 
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— — 
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[M  ; 
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100  3o 

lE  : 

:  P 

ii3  5  * 

ii3  5 

|e  : 

e 

79  8 

79  ï^ 

(E  : 

s» 

5i  0 

5i  0 

iM- 

:  P 

— 

ii3  25 

ii3  10 

)M: 

f* 

— 

61  49 

62  0 

1^ 

:  P 

lOI   0   ' 
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lA 
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63  3o 

1^ 

:  s 

loi  4^ 

loi  54 

\a 

:  f* 
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61  45 
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:  6^ 
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1 10  55 
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:  P 
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l     OC 
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:  fi' 
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•  p 

75  12 

75  16 
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Fig.  7. 


La  composition  de  ce  sel  ne  pouvant  oflFrir  d'incertitude 
qu'en  ce  qui  concerne  la  proportion  d'eau,  je  me  suis 
borné  à  constater  celle-ci  par  la  perte  de  poids  qu'il  subit 
par  la  calcination.  Un  azotate  à  4  équivalents  d^eau  doit 
laisser  37^5  pour  100  d'oxyde  de  lanthane  :  Texpérience  a 
donné  37,7. 
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Ce  sel  fond  très-aisément  par  la  chaleur:  maintenu  à 
loo  degrés  il  reste  visqueux  en  perdant  une  partie  de  son 
eau  qui,  au  bout  de  quelques  jours,  atteint  au  plus  la  moi- 
tié de  celle  qu'il  renferme.  A  une  température  plus  élevée 
il  dégage  des  vapeurs  acides  longtemps  avant  que  d'avoir 
perdu  toute  son  eau.  Par  calci nation  à  une  forte  chaleur,  il 
laisse  le  protoxyde  de  didyme  incolore.  Les  analyses  de  ce 
sel  prouvent  qu'il  renferme  4  équivalents  d'eau  comme 
celui  de  lanthane. 

Calculé.  Trouvé. 

DiO...  lia   38,35    38,  lo  SsT^o  38,38 
Az*0^.  io8   36,99    36, oi    »     » 
4Aq...   72   24,66 


292  100,00 

Azotate  de  cérium»  —  D'après  M.  Lange  (*  ),  ce  sel  ren- 
ferme aussi  4  équivalents  d'eau,  mais  il  est  trop  déliques- 
cent pour  qu'on  puisse  en  déterminer  la  forme.  Je  l'ai  bien 
obtenu  en  cristaux  incolores  assez  semblables  à  ceux  de 
Pazotatede  lanthane,  mais  sa  déliquescence  ne  m'a  pas  per- 
mis d*en  reconnaître  la  forme. 

Azotate  ammonico-lanthanique  : 

3LaO,  2Az^H»0,  5Az^O»-h8Aq. 

Azotate  am/nonico- didjmique  : 

3DiO,  2Az»H»0,  5Az»0*-h8Aq. 

Le  premier  de  ces  sels  cristallise  très-facilement,  en 
gros  cristaux  limpides  et  incolores.  Il  n'est  pas  déliques- 
cent. Le  sel  de  didyme  très-soluble,  un  peu  déliquescent, 
s'obtient  plus  difficilement  en  cristaux  déterminables  ;  il 
se  prend  plus  souvent  en  une  masse  cristalline.  Cepen- 


(*)  Journal  Jûrpraktische  C  hernie,  t.  LXXXII,  p.  i36. 
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bablement  de  même  du  sel  de  lanthane.  Leur  analyse  m'a 
donné  : 

Calculé.  Trouvé. 

3LaO 325,5  29,28  29,06  29,12  29,08 

2Az'H'0..  io4              99M  9»^^        *  * 

5A2«0* 540  48, 5o  48,80         »  » 

8Aq.......  i44  12,93  12,73  12,77  » 

iii3,5       100,00 

Calculé.  Trouvé. 

3DiO 336  29,89  29,28  29,22 

2Az'H"0 .  .  io4  9,26           »  » 

5Az»0« 540  48,04  47,65  » 

8Aq 144  12,81  i3,53  i3,88 

II 24  100,00 

L*azotate  ammonico-lanthanique  ci-dessus  décrit  est 
évidemment  celui  dont  M.  Des  Cloizeaux  a  étudié  les  pro- 
priétés optiques  (^)  et  qu'il  indique  comme  cristallisant  en 
prisme  rhomboïdal  oblique  de  82^48^  avec  une  inclinai- 
son des  axes  de  1 13  degrés. 

Il  a  également  étudié  au  point  de  vue  optique  un  azotate 
double  ammonico-céreux,  qui  lui  avait  été  remis  comme 
le  précédent  par  M.  Damour,  sans  que  la  composition  de 
ces  deux  sels  ait  été  indiquée.  Ce  sel,  isomorphe  avec  celui 
de  lanthane,  cristallise  diaprés  M.  Des  Cloizeaux  en  prisme 
rhomboïdal  oblique  de  82^  5o',  avec  une  inclinaison  des 
axes  de  1 13  degrés.  U  doit  évidemment  offrir  la  même  com- 
position que  les  sels  correspondants  de  lanthane  et  de  di- 
dyme. 

Ainsi  les  oxydes  de  ces  trois  métaux  sont  parfaitement 
isomorphes  dans  ces  combinaisons. 


(*)  Annales  des  Mines,  t.  XIV,  p.  1^02;  i858. 
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d^autres  composés  en  forçant,  doublant  même  la  propor- 
tion du  chlorure  de  platine  dans  le  mélange  soumis  à  la 
cristallisation. 

Tous  ces  sels  perdent  la  moitié  de  leur  eau  de  cristalli- 
sation à  loo  degrés.  Leur  analyse  a  élé  faite  en  précipitant 
le  platine  par  l'hydrogène  sulfuré  (il  faut  laisser  digérer 
longtemps  avec  un  excès  d'hydrogène  sulfuré^  et  ne  filtrer 
que  lorsque  le  gaz  en  excès  s'est  entièrement  dégagé).  On 
précipite  ensuite  par  Toxalate  d'ammoniaque.  La  déter- 
mination du  chlore  peut  également  être  faite  par  l'azotate 
d'argent  après  la  séparation  du  platine  :  il  faut  seulement 
alors  éviter  de  chauffer  la  liqueur  pour  qu*il  n'y  ait  pas 
évaporation  d'acide  chlorhydrique. 

Toutes  les  analyses  s'accordent  avec  la  formule  géné- 
rale 

4RCP,3PtCl*-f-36Aq. 


Calculé.  Trouve. 


3Pt... 

591 

25,48 

25,70 

25,65 

25,63 

26,18 

4La.  . 

370 

15,96 

15,89 

15,78 

i5,i5 

15,90 

loCl . .  . 

710 

30,62 

» 

30,37 

3o,2i 

» 

i8Aq(') 

324 

i3,97 

13,98 

i4,io 

13,91 

i3,8i 

i8H»0.. 

324 
23i9 

^3,97 
100,00 

J'ai  fait  plusieurs  analyses  de  ce  sel,  parce  que  j'ai  ré- 
pété plusieurs  fois  sa  préparation,  cherchant  toujours  inu- 
tilement à  obtenir  un  sel  double  renfermant  des  proportions 
équivalentes  des  deux  métaux.  Dans  l'une  de  ces  prépa- 
rations, j'ai  analysé  l'eau  mère  sirupeuse  d'où  les  cristaux 
avaient  été  séparés  :  elle  renfermait  3  équivalents  de  pla- 
tine pour  I  de  lanthane;  elle  ne  fournissait  plus  de  cris- 
taux distincts. 


(^)  Âq  désignant  Veau  chassée  à  100  degrés,  et  H'O  celle  qui  demeure  à 
cette  température. 
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Une  série  de  nombreuses  expériences  que  j'avais  faites 
jadis,  par  calcînation  du  sulfate,  m'avait  fait  adopter  en 
nombre  rond  98.  Un  écart  aussi  considérable  m'a  engagé 
à  reprendre  cette  détermination.  Possédant  encore  une 
quantité  suffisante  de  sulfate  de  lanthane,  que  j'avais  pré- 
paré autrefois  par  de  très-nombreuses  cristallisations,  je  l'ai 
desséché,  redissous  dans  l'eau  à  zéro  et  fait  cristalliser 
en  élevant  la  température  à  3o  degrés.  Le  produit  a  été 
soumis  à  deux  essais  après  avoir  été  desséché  au  rouge 
sombre,  l'un  par  une  très-forte  calcinalion  qui  le  convertit 
en  oxyde,  l'autre  par  une  précipitation  au  moyen  de  l'oxa- 
late  d'ammoniaque,  puis  grillage  et  forte  calcînation  de 
l'oxyde. 

Le  reste  du  sulfate  a  été  de  nouveau  redissous  dans 
l'eau  à  zéro  et  précipité  à  3o  degrés.  Le  sel,  après  cette  se- 
conde cristallisation,  a  été  soumis  aux  mêmes  essais. 

Les  résultats  de  ces  quatre  analyses  ont  été  les  suivants  : 

i^  Par  calci nation  directe  des  sulfates  : 

Premier  sel. . .     2,0988,     oxyde  i , 2082  =  57 ,56  p.  100 
{Second  sel. ...     2 ,  35o4,        »       i ,  3532  =  57 ,58 

2^  Par  conversion  en  oxalate  et  calcina tion  : 

Premier  sel. . .     2,8ii3,     oxyde   i  ,6i65  =  57,5o  p.  100 
Second  sel.. . .     3,3385,         »        1,9215  =  67,55 

D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  atomique  du  lanthane  les 
nombres  :  92,52,  92,56,  92^24  et  92,48,  et  comme  la 
calcinalion  directe  des  sulfates  est  sujette  aux  moindres 
chances  d'erreur,  je  pense  pouvoir  adopter  le  nombre  92,5 . 

Les  chances  d'obtenir  un  résultat  trop  élevé  dans  la 
méthode  par  calcination  des  sulfates  auraient  pu  provenir: 

i^  De  la  présence  du  didyme  dans  le  sel  analysé^  mais 
le  poids  atomique  de  ce  métal  diffère  si  peu  de  celui  du 
lanthane  qu'il  faudrait  supposer  la  présence  de  plus  de 
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RECHERCHES  SDR  LES  PHÉNOMÈNES  CHIHIQIIES  DE  LA  NUTRITION 
DES  TlSSliS  DES  MUSCLES  ET  DES  POUMONS  A  L  ÉTAT  NORMAL 
ET  DANS  LA  PHTUISIE  TURERCULEUSE  ; 

Par  m.  le  D"^  William  MARCET, 

Membre   de  la  Société  Royale  de  Londres. 


Mémoire  communiqué  à  TAssociation  française  pour  TaYancement 
des  Sciences,  session  de  1872,  à  Bordeaux. 


Le  point  de  départ  des  recherches  qui  font  le  sujet  de 
cette  Communication  est  l'idée,  présente  à  mon  esprit  de- 
puis bien  des  années,  que  les  tissus  des  animaux  et  des 
v^étaux  doivent  être  nécessairement  composés  de  trois 
ordres  de  substances  nettement  définis  : 

i^  Des  substances  formant  le  tissu  proprement  dit,  ou 
à  l'état  de  maturité  *, 

a°  Des  substances  nutritives  en  dissolution,  et  en  voie 
d'assimilation  ou  de  transformation  en  tissu  ^ 

3^  Des  substances  en  voie  d'élimination  représentant  le 
détritus  des  tissus. 

Mais  comment  séparer  ces  différentes  classes  de  sub- 
stances pour  les  soumettre  à  Texamen  et  à  l'analyse  ?  Il 
y  avait  là  une  difficulté  qui  me  paraissait  insurmontable, 
lorsque  parurent,  en  1861,  dans  les  Transactions  de  la 
Société  Royale  de  Londres^  les  travaux  admirables  de 
Graham  sur  les  phénomènes  de  la  diffusion  liquide.  Ce 
sont  les  résultats  obtenus  par  ce  chimiste  qui  m^ont  sug- 
géré un  moyeu  d'arriver  à  mes  fins>  et  qui  m'ont  permis, 
après  cinq  années  de  travail,  d'atteindre  au  but  que  je 
m'étais  proposé. 

Qu'il  me  soit  permis  d'abord  de  rappeler  brièvement 
les  lois  de  la  diffusion  liquide,  telles  qu'elles  ont  été  éta- 
blies par  Graham.  Si  l'on  verse  avec  soin  de  l'eau  pure 
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Stances  douées  également  des  propriétés  de  cristallisation 
et  de  diffusion,  et  sous  celui  de  colloïdes  les  substances  qui 
ne  peuvent  pas  s'obtenir  sous  la  forme  de  cristaux,  et  ne 
se  diffusent  que  très-lentement,  car  on  peut  dire  qu'il 
n'existe  pas  de  substance  absolument  indiffusible. 

Si  maintenant  nous  interrogeons  les  lois  de  la  diffusion 
pour  nous  rendre  compte  de  Tétat  physique  des  tissus  des 
animaux,  ils  nous  paraîtront  formés  de  molécules  col- 
loïdes composées,  quant  au  tissu  musculaire,  d'eau, 
d'albumine,  d'acide  phosphorique  et  d'une  faible  pro- 
portion de  potasse  et  de  magnésie.  En  effet,  si  on  laisse 
séjourner  un  fragment  de  muscle  dans  de  Teau  pure  que 
l'on  pourra  même  renouveler  de  temps  à  autre,  on  retrou- 
vera toujours  dans  ce  tissu  les  substances  que  je  viens  de 
nommer,  tandis  qu'il  abandonnera  à  l'eau  ses  composés 
cristalloïdeSy  tels  que  le  phosphate  de  potasse,  le  chlorure 
de  sodium,  la  créatine,  la  créatinine,  etc.,  avec  d'autres 
substances  de  nature  colloïde. 

Il  existe  donc  apparemment  de  l'acide  phosphorique,  de 
la  potasse  et  de  la  magnésie  à  l'état  colloïde,  ou  tout  au 
moins  jouissant  des  propriétés  des  corps  colloïdes,  lors- 
qu'ils font  partie  des  tissus. 

Il  était  intéressant  de  chercher  si  ces  substances  col- 
loïdes pouvaient  être  préparées  artificiellement,  et  j'ai 
réussi  à  obtenir  de  l'acide  phosphorique  et  de  la  potasse 
colloïde,  quoique  jusqu'ici  en  très-faibles  quantités.  J'ai 
opéré  en  me  servant  d'un  dialyseur,  ou  cercle  de  gutta- 
percha  muni  d'une  feuille  de  papier  parchemin  à  la  façon 
d'un  tambour.  On  fait  flotter  cet  instrument  sur  de  Teau 
distillée,  et  l'on  verse  dans  le  dialvseur  la  dissolution  sur 
laquelle  il  s'agit  d'opérer.  Le  papier  parchemin  est  un 
simple  diaphragme  colloïde,  au  travers  duquel  s'opère  la 
diffusion.  J'ai  fait  ainsi  dîalyser  des  mélanges  de  phosphate 
de  soude  et  de  chlorure  de  potassium,  et,  sans  entrer  dans 
les  détails  de  l'expérience,  j'ai  finalement  obtenu  dans  le 
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soustrail  les  résultats  obtenus  pour  l'exirait  de  ceux  qu'a 
donnés  r analyse  du  résidu  fibreux,  on  obtiendra  la  compo- 
sition du  tissu  musculaire  insoluble^  que  j'appelle  le  tissu 
proprement  dit  ou  à  Tétat  de  maturité;  parce  que  son  in- 
solubilité, qu'on  peut  regarder  comme  le  caractère  le  plus 
parfait  de  Tassirailation,  lui  donne  la  ténacité  et  l'élasticité 
nécessaires  à  Texercice  de  ses  fonctions.  Ce  tissu  insoluble 
est  un  corps  formé  de  molécules  colloïdes  composées  des 
substances  que  j'ai  déjà  énumérées.  Je  le  regarde  comme 
une  gelée  organisée,  qui  aurait  acquis  en  même  temps  sa 
structure  et  son  insolubilité.  Un  liquide  nutritif  destiné  à 
sa  formation  doit  nécessairement  se  trouver  présent  dans 
le  tissu,  puisque  le  sang  n^est  pas  en  contact  direct  avec 
les  molécules  organisées.  Ce  liquide  nutritif  devra  être 
composé  des  mêmes  corps  colloïdes  existant  dans  les  mêmes 
proportions  que  le  tissu  à  l'état  de  maturité.  Il  m'a  donc 
paru  que, après  avoir  déterminé  la  composilion  delà  partie 
insoluble  d'un  muscle,  je  pouvais  calculer  la  composition 
de  son  liquide  nutritif^  puis,  en  ajoutant  deux  à  deux  les 
proportions  des  substances  composant  ce  liquide  et  celles 
qui  forment  le  tissu  insoluble,  et  en  soustrayant  le  résultat 
ainsi  obtenu  des  chiffres  représentant  les  proportions  des 
mêmes  substances  obtenues  pour  la  composition  de  la  to- 
talité du  muscle,  je  devais  nécessairement  trouver  la  com- 
position de  la  portion  du  tissu  en  dissolution  et  en  voie 
d'élimination.  Le  problème  que  je  m'étais  posé  depuis  si 
longtemps  se  trouvait  ainsi  résolu  en  théorie. 

Pour  établir  la  vérité  de  cette  théorie,  il  fallait  trois 
choses  :  démontrer  que  le  liquide  nutritif  est  entièrement 
colloïde  ;  obtenir  une  analyse  directe  de  ce  liquide  et  lui 
trouver  la  même  composition  que  celle  du  tissu  insoluble 
en  maturité  ;  enfin  démontrer  que  les  substances  en  voie 
d'élimination  étaient  cristalloïdes,  de  manière  à  pouvoir 
passer  par  diffusion  dans  la  circulation,  comme  le  ferait 
l'eau  d'un  champ  qui  s'échapperait  par  un  système  de  drai- 
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potasse,  pour  les  proportions  de  ces  substances  en  voie 
d'élimination  dans  le  tissu  musculaire,  tandis  que  pour  le 
phosphate  de  potasse,  soit  pyrophosphate  neutre  tribasique, 
il  faut  43  parties  d'acide  phosphorique  et  5y  de  potasse. 
Aucun  résultat  chimique,  il  me  semble,  ne  pourrait  être 
plus  positif,  et  nous  avons  ici  comme  une  démonstration 
mathématique  d'une  théorie  physiologique. 

Les  substances  cristalloïdes  organiques  sont  représentées 
dans  mon  travail  par  la  proportion  d^azote,  calculée  comme 
albumine,  présente  dans  le  muscle,  indépendamment  de 
Talbumine  coagulable  et  de  Talbumine  assimilée.  Je  dé- 
terminai cet  azote  par  l'évaporation  d'une  portion  de  l'ex- 
trait, après  la  séparation  de  Talbumine  par  la  coagulation. 
En  ajoutant  un  peu  de  sulfate  de  chaux  à  la  liqueur,  il  fut 
facile  de  sortir  le  résidu  de  la  capsule  pour  en  estimer 
Fazote  par  la  combustion.  Je  n'ai  pas  encore  prouvé  que 
ces  matières  azotées,  non  coagulables  par  la  chaleur,  sont 
entièrement  cristalloïdes,  mais  elles  contiennent  la  créa- 
tine,  la  créatinine  et  les  autres  substances  cristallisables 
azotées;  et  si,  de  plus,  on  prend  en  considération  le  ré- 
sultat qui  se  rattache  à  Facide  phosphorique  et  à  la  potasse^ 
on  pourra  bien  en  conclure  ^vec  un  haut  degré  de  proba- 
bilité que  cette  classe  de  substances  existe  à  l'état  cristal- 
loïde  dans  le  tissu  musculaire. 

Quant  à  la  dissolution  nutritive,  j'ai  dit  qu'elle  était 
composée  entièrement  de  substances  colloïdes,  et  c'est  ce 
que  je  vais  maintenant  démontrer.  D'abord  l'albumine, 
qui  en  est  le  principal  élément,  est  un  des  corps  les  plus 
colloïdes  connus  ;  puis,  en  faisant  dîalyser,  soit  de  l'extrait 
aqueux  de  tissu  musculaire,  soit  du  tissu  musculaire  haché 
menu,  et  mélangé  d'eau,  et  en  soumettant  à  l'analyse  les 
portions  obtenues  ainsi  à  l'état  colloïde,  on  obtient  des  ré- 
sultats qui  se  rapprochent  extrêmement  de  la  composition 
théorique  du  liquide  nutritif.  La  méthode  d'analyse  par  la 
dialyse  laisse  encore  malheureusement  à  désirer,  bien  que, 
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De  la  nutrition  du  tissu  musculaire  dans  la  tuberculose. 

L'état  de  maigreur  excessive  auquel  le  corps  est  le  plus 
souvent  réduit  dans  la  plithisie  montre  bien  clairement 
que  la  formation  du  tissu  musculaire  fait  défaut  dans  cette 
maladie.  Il  s'agit  de  déterminer  si  cette  circonstance  est 
due  simplement  à  une  faiblesse  ou  à  un  manque  d'activité 
dans  le  phénomène  de  la  nutrition,  ou  bien  si  elle  pro- 
vient d'un  changement  dans  les  transformations  chimiques 
auxquelles  j'ai  montré  que  la  nutrition  doit  son  existence. 
Si  nous  avons  affaire  seulement  à  une  faiblesse  ou  à  un 
manque  d'activité  dans  le  phénomène  de  la  nutrition,  on 
devra  s'attendre  à  trouver  que  les  relations  entre  les  sub- 
stances qui  forment  les  muscles  demeYirent  les  mêmes  qu'à 
l*état  de  santé  \  seulement  la  quantité  absolue  de  ces 
substances  sera  moins  forte.  Un  état  réellement  anormal 
de  la  nutrition  musculaire  devra,  au  contraire,  être  ac<- 
compagne  d'un  changement  dans  les  proportions  relatives 
des  substances  qui  constituent  ce  tissu. 

Nous  trouvons  que  la  nutrition  des  muscles  dans  la 
phthisie  est  affectée  surtout  d'atonie.  Elle  est  cependant 
aussi  anormale  jusqu'à  un  certain  point,  car,  si  l'on  déter- 
mine la  proportion  d'eau  que  ces  muscles  contiennent, 
nous  observons  qu'elle  se  monte,  pour  200  grammes  de 
tissu,  à  166^'',  5,  au  lieu  de  i54  grammes  présents  à  l'état 
sain.  De  plus,  en  examinant  de  près  le  tissu  musculaire 
après  la  mort  par  la  phthisie,  on  trouve  en  général,  sur- 
tout dans  les  cas  d'émaciation  extrême,  que  ce  tissu  est 
mou  et  humide,  quelquefois  même  tout  à  fait  mouillé,  au 
lieu  d'être  ferme  et  sec,  comme  la  viande  de  boucherie,  ou 
comme  les  muscles  d'êtres  humains  qui  ne  sont  pas  morts 
tuberculeux.  II  est  difficile  d'attribuer  cet  état  d'humidité 
des  muscles  uniquement  à  l'augmentation  d'eau,  qui  ne  se 
monte  qu'à  6,2  pour  100  du  tissu.  Le  phénomène  me  pa- 


8o     W.  MARGET. PHÉJNOMÈMES  CHIMIQUES  DE  LÀ  SfUTRITlOlf 

De  la  nutrition  du  tissu  pulmonaire  à  Vétat  normal 

et  dans  la  phthisie. 

i^  De  la  nutrition  du  tissu  sain.  —  Partant  du  même 
point  de  vue  que  dans  le  cas  du  tîssu  musculaire,  je  pro- 
cédai par  une  mélliode  d'analyse  tout  à  fait  semblable  à 
celle  que  j'avais  adoptée  précédemment -,  200  grammes  de 
poumons  de  bœuf  furent  hachés  menus  et  traités  par 
5oo  centimètres  cubes  d'eau  distillée.  On  détermina  l'al- 
bumine dans  une  portion  de  l'extrait  \  le  reste,  évaporé  à 
siccité,  laissa  un  résidu  qui  fut  incinéré  et  soumis  à  l'ana- 
lyse. La  masse  insoluble  retenue  dans  la  mousseline  fut 
pesée,  desséchée  et  pesée  de  nouveau,  puis  l'azote  qu'elle 
renfermait  fut  déterminé,  et  Ton  analysa  le  résidu  sec, 
après  incinération.  On  détermina  aussi  le  poids  de  Teau 
retenue  dans  l'étoffe.  Trois  portions  de  poumons  de  bœuf, 
pris  sur  trois  animaux  différents,  furent  examinées  de  celte 
manière-,  le  tableau  suivant  montre  la  moyenne  des  résul- 
tats obtenus  : 

Tableau  de  la  moyenne  des  résultats  obtenus  pour 
200  grammes  de  tissu. 

Tissu  Matière     M atière  en  Yoie 

propre.  nutritive,     d^élimination. 

Matière  albumineuse .. .  19,895  18,029  i94'^ 

Acide  phosphorîque. .. .  0,481            o,3i4  o,o58 

Potasse... o,o5i           o,o33  o,45i 

Soude »                    »  0,521 

Chlore ..    »                    »  o  ,439 

Sur  200  grammes. 

Eau i58 

Graisse.  ....         4»^^ 

On  aperçoit  de  suite,  en  examinant  ce  tableau,   qu'il 
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forme  de  chlorure  de  sodium,  et  l'excès  de  soude  se  di£Eu- 
serait  dans  la  circulation  en  combinaison  avec  des  acides 
organiques  ou  de  Tacide  carbonique.  Il  devra  aussi  exister 
dans  le  tissu  pulmonaire  une  certaine  proportion  de  sub- 
stances cristalloïdes  azotées ,  représentée  en  moyenne 
par  i^'^»4  ^^^  ^^^  grammes  de  tissu.  Cette  proportion 
est  beaucoup  plus  faible  que  celle  des  corps  cristalloïdes 
azotés  que  l'on  trouve  dans  le  tissu  musculaire,  et  qui  se 
monte  à  3^*^97  pour  aoo  grammes  de  tissu.  Ceci  ex- 
plique, il  me  semble,  le  fait  que  l'on  connaît  beaucoup 
mieux  les  substances  cristalloïdes  azotées  des  muscles  que 
celles  des  poumons.  La  faible  proportion  de  principes  cris- 
talloïdes azotés  dans  le  tissu  pulmonaire  est  remarquable, 
si  Ton  réfléchit  que  ce  tissu  contient  une  forte  proportion 
d'albumine  soluble  qui  en  est  la  source,  et  qui  se  monte  à 
i3  grammes  environ  (proportion  un  peu  forte)  au  lieu  de 
58*^,7  que  Ton  retrouve  dans  200  grammes  de  muscle. 
Cette  anomalie  apparente  s'explique  tout  naturellement 
par  le  fait  que  la  diffusion,  qui  préside  à  l'élimination, 
doit  s'opérer  beaucoup  plus  rapidement  dans  le  cas  des 
poumons  que  dans  celui  des  muscles.  En  effet,  si  l'on  se 
rappelle  que  l'organe  respiratoire  n'est  autre  chose  qu'une 
membrane  très -fine,  abondamment  pourvue  de  vaisseaux, 
il  est  évident  que  des  substances  cristalloïdes,  qui  se  for- 
meraient dans  cette  membrane,  passeraient  très-rapide- 
ment par  diffusion  dans  le  courant  circulatoire;  tandis  que, 
dans  le  cas  des  muscles,  les  produits  cristalloïdes,  %  ayant 
une  certaine  di;stance  à  parcourir  pour  rencontrer  des 
vaisseaux,  il  en  n^sultera  naturellement  une  accumulation 
de  ces  substances. 

2.  De  la  nutrition  du  tissu  pulmonaire  tuberculeux,  — 
La  première  questio^n  à  résoudre  consistait  à  déterminer 
si  ce  tissu  est  réellement  soumis  à  un  phénomène  de  nutri- 
tion. Il  m'a  paru,  avant  d'entreprendre  ce  travail,  que  la 
substance  appelée  tuberculeuse  doit  nécessairement  subir 
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trition  par  une  autre  méthode,  et  que  le  procédé  normal  a 
été  remplacé  par  celui  qui  s'applique  à  la  nutrition  du 
tissu  musculaire,  le  phosphate  de  potasse  étant  substitué  au 
carbonate. 

Le  tableau  suivant  contient  la  moyenne  des  résultats  de 
mes  trois  analyses  du  tissu  pulmonaire  tuberculeux  : 

Pour  300  grammes. 

Tissa  propre  Matière        Haltère  en  Tole 

OQ  insoluble.  natritire.         d'éliminatiOD. 

AlbumiDe 1^,72  7^06  2,388 

Acide  phosphorique.. . .  0,289  o,i3o  0,276 

Potasse 0,027  0,012  o,3o2 

Soude (Total)  »  *  o^^Gg 

Chlore »  »  0,45» 

Sur  200  grammes. 
Graisse 3,91 

£n  voie  Trouvé 

d'élimination,     sur  100.     Théorie. 

Acide  phosphorique 0,276         47,7         43  (  Pyrophosphaie 

Potasse o,3o2         52,3         57   )     <iepota»«e. 

L'état  de  ramollissement  des  poumons  dans  la  tubercu- 
lose me  parait  devoir  son  existence  à  la  perte  de  la  pro- 
priété que  possède  l'eau  à  Tétat  normal,  de  former  un  corps 
solide  avec  les  autres  substances  qui  concourent  à  la  forma- 
tion de  ces  tissus  morbides,  ou,  en  d'autres  termes,  à  cette 
propriété  de  Teau  qui  donne  à  une  gelée  de  gélatine  sa  con- 
sistance. Cette  propriété,  que  possèdent  les  tissus  dans  leur 
état  normal,  fait  défaut  dans  la  substance  caséeuse  en  voie 
de  ramollissement.  On  ne  trouve  que  3,5  pour  100  d'eau 
de  plus  dans  le  tissu  morbide  que  dans  le  tissu  sain;  ce  n'est 
donc  pas  à  un  excès  aussi  faible  de  cette  substance  que  peut 
être  attribué  le  phénomène  du  ramollissement.  L'analyse 
m'a  prouvé  qu'il  n'est  pas  dû  davantage  à  la  formation  de 
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tité  de  potasse,  dont  le  but  unique  est  rélimination  de  Ta- 
cide  phosphorique  assimilé.  Il  serait  impossible  autrement 
de  concevoir  la  formation  du  phosphate  cristalloïde  dont 
il  a  été  question. 

y.  L'émaciation  musculaire,  qui  a  lieu  habituellement 
dans  la  phthisie  tuberculeuse,  est  due  plutôt  à  une  atonie 
on  à  une  faiblesse  de  la  nutrition  qu'à  un  changement 
de  nature  qui  se  serait  opéré  dans  les  phénomènes  chi- 
miques de  la  nutrition  des  mnscles. 

VI.  La  nutrition  du  tissu  pulmonaire  à  Pétat  normal 
est  caractérisée  par  le  fait  que  l'acide  phosphorique  et 
la  potasse  en  voie  d'élimination  ne  se  présentent  plus 
dans  les  proportions  d*un  sel  cristalloïde,  et  qu'il  y  a  tout 
lieu  de  croire  que  la  potasse  est  entraînée  en  dehors  de 
Forgane,  surtout  par  l'acide  carbonique,  sous  forme  de 
carbonate. 

VU.  Le  tissu  pulmonaire  contient  une  beaucoup  plus 
grande  proportion  d'albumine  soluble  coagulable  et  moins 
de  matières  albumineuses  en  voie  d'élimination  que  le 
muscle,  fait  qui  trouve  son  explication  dans  le  manque 
de  diffusibilité  de  l'albumine,  et  dans  la  facilité  avec  la- 
quelle les  matières  azotées  cristal loïdes  peuvent  passer  dans 
la  circulation  pulmonaire. 

VIII.  Les  poumons  tuberculeux,  presque  exclusivement 
à  l'état  de  tissu  fibreux  et  de  matière  caséeuse,  tels  qu'on 
les  trouve  habituellement  après  la  mort  par  la  phthi- 
sie, sont  soumis  à  un  phénomène  de  nutrition,  dans  lequel 
la  potasse  n'est  plus  éliminée  par  l'acide  carbonique,  mais 
apparemment  par  l'acide  phosphorique,  ainsi  que  cela  a 
lieu  dans  le  cas  de  la  nutrition  du  tissu  des  muscles.  En 
effet,  on  retrouve  dans  le  poumon  tuberculeux  ces  subs- 
tances en  voie  d'élimination  dans  les  proportions  approxi- 
matives du  pyrophosphate.  C'est  à  ce  phénomène  de  nutrition 
que  l'on  doit  attribuer  l'absence  de  la  putréfaction  du  tissu 
pulmonaire  tuberculeux  avant  la  mort. 
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I.  —  L'acide  carbonique  au  centre  du  Vésuve  et  aux 

BOUCHES    centrales    d'ÉRUPTION. 

Je  m'occupe  depuis  longtemps  des  émanations  volcani- 
ques, et  particulièrement  de  Tacide  carbonique  ou  des  mo- 
fettes. J'ai  commencé  à  étudier  les  émanations  au  pied  du 
Vésuve,  à  Torre  del  Greco,  au  bord  de  la  mer,  et  l'acide 
carbonique  intermittent  à  l'église  de  Santa  Maria  del 
Principio.  J'ai  aussi  observé  les  émanations  des  eaux  de 
Castellamare  et  celles  du  rivage  de  Naples.  J'ai  fait  pen- 
dant près  de  deux  mois,  trois  fois  par  jour,  à  lo  heures  du 
matin,  à  3  lieures  et  à  lo  heures  du  soir,  des  observations 
sur  les  émanations  d'acide  carbonique  du  puits  artésien  de 
notre  palais  royal  5  j'ai  étudié  tous  les  autres  puits  artésiens 
de  Naples,  dus  à  M.  Aristide  Mauget,  ingénieur  français, 
et  j'ai  constaté  que  tous  donnaient  plus  ou  moins  d'acide 
carbonique.  J'ai  eu  aussi  connaissance  de  Tacide  carbo- 
nique du  puits  artésien  de  Rochefort,  en  France,  percé 
sous  l'habile  direction  de  M.  Jules  Dez  (*).  J'ai  fait  pen- 
dant très-longtemps  des  études  quantitatives  sur  les  émana- 
tions de  la  source  sulfureuse  de  Santa  Lucia.  Je  n'ai,  en 
outre,  laissé  échapper  aucune  occasion  ,  autant  du  moins 
que  me  l'ont  permis  mes  moyens,  d'étudier  l'émanation 
d'acide  carbonique  de  la  grotte  du  Chien,  de  celle  de 
l'Ammoniaque,  du  lac  d'Agnano,  des  éluves  de  San  Ger- 
mano,  de  la  grotte  de  Soufre,  de  la  petite  et  de  la  grande 
solfatare  de  Pouzzoles.  J'ai  été  aussi  à  même  d'observer 
les  émanations  de  lieux  non  volcaniques,  les  eaux  des  envi- 
rons d'Altamura,  mon  pays,  où  j'ai  vu  cependant,  à  An- 
guangola,  une  belle  grotte  de  stalactites  et  de  stalagmites 
calcaires,  dans  laquelle  l'eau  courante  était  chargée  d'acide 


(')  Le  puits  de  Rochefort  a  860  mètres  de  profondeur,  et  Teau  jaillit 
jusqu'à  8  mètres  au-dessus  du  sol,  avec  une  température  de  4^  degrés  G. 
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rue  le  Vésuve  pouvait  être  considéré  comme  une  grande 
source,  comme  un  puits  artésien  naturel,  et  dès  lors  je 
conçus  la  pensée  de  l'existence  de  Facide  carbonique  à 
son  centre. 

1.  Dans  cette  hypothèse,  je  profitai,  le  23  août  1867,  du 
calme  du  Vésuve  pour  faire  mes  observations.  Dans  celte 
ascension,  je  constatai,  par  une  analyse  qualitative  et  quan- 
titative, qu'il  y  existait  de  Tacide  carbonique  accompagné 
d'un  peu  d'acide  sulfureux.  Voici  cette  analyse,  communi- 
quée à  l'Académie  des  Sciences  de  Paris  (^)  : 

Acide  carbonique  et  traces  d'acide  sulfureux.         5 ,  38 

Oxygène 18,46 

Azote 76 , 1 6 


100,00  (') 

2.  Dans  l'ascension  du  21  février  1868,  le  Vésuve  étant 
en  éruption ,  je  trouvai  de  l'acide  carbonique  et  de  Facide 
sulfureux  sur  le  cône  adventif  principal,  grondant  encore, 
et  sur  toutes  les  fumerolles  qui  avoisinent  le  centre.  Voici 


(*)  Voir  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  séanees 
des  30  et  27  janvier  1868. 

(')  Les  ascensions  que  j'ai  faites  au  Vésuve  seront  publiées,  je  tiens  à  le 
déclarer,  aussitôt  que  mes  moyens  me  le  permettront  :  je  parlerai  alors 
spécialement  de  l'état  du  Vésuve  et  de  ses  produits  au  moment  des  obser- 
vations, de  toutes  les  analyses  des  gaz,  faites  sur  les  lieux  ou  en  laboratoire, 
de  la  pression  et  de  la  température  de  l'atmosphère,  de  la  température 
des  fumerolles  et  des  aspirations  que  j'y  ai  effectuées  dans  l'eau  distillée  et 
dans  d'autres-  liquides. 

Les  émanations  gazeuses,  dans  le  cratère  principal  ou  dans  toute  autre 
fumerolle,  ont  été  recueillies  par  moi  au  moyen  d'un  aspirateur.  Pour  les 
recherches  quantitatives,  j'ai  soumis  les  produits  à  l'ébullition  dans  divers 
réactifs  :  dans  l'eau  de  chaux,  par  exemple,  pour  reconnaître  l'acide  carbo- 
nique, dans  le  nitrate  d'#rgent  pour  les  chlorures,  dans  le  chlorure  de 
baryum  pour  les  sulfates,  etc. 

Je  ne  dirai,  pour  le  moment,  que  ce  qui  me  parait  de  nature  à  prouver 
l'existence  de  l'acide  carbonique  central. 
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pérature  était  assez  élevée  pour  fondre  le  zinc.  Voici  celte 
analyse  : 

eo 

Gaz  analysé ï 7 >oo 

Après  l'absorption  de  Tacide  carbonique  et  de 

l'acide  sulfureux  par  la  potasse ....      i5,5o 

Après  l'absorption  de  l'oxygène  par  l'acide  pyro- 

gallique  et  la  potasse i2y5o 

Acide  sulfureux  et  acide  carbonique. .  .  8,82 

Oxygène 17  >64 

Azote 73,54 

100,00 

5.  Le  7  mai  1868,  le  Vésuve  étant  en  éruption,  je  mesurai, 
au  moyen  du  baromètre,  la  hauteur  du  nouveau  cône  ad- 
ventif  principal  (^).  Je  montrai  alors  à  MM.  de  Verneuil 
et  Gosselet,  qui  m'accompagnaient  dans  cette  nouvelle 
ascension,  la  fumerolle  profonde  dont  j'ai  déjà  parlé,  si- 
tuée à  Fouest,  sur  la  fissure  de  janvier  1868,  à  peu  de  dis- 
tance de  la  base  du  cône  central,  et  dont  la  température 
était  assez  élevée  pour  fondre  le  plomb.  Les  gaz  que  j'y  re- 
cueillis au  moyen  de  mon  aspirateur  me  donnèrent  dans 
l'eau  de  chaux  un  précipité  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  avec  effervescence.  Voici  l'analyse  quantitative  faite 
sur  les  lieux  mêmes  : 

GO 

Gaz  eojployé i4 >5o 

Après  l'absorption  de  l'acide  carbonique  par  la 

potasse 13,70 

Après  l'absorption  de  l'oxygène  par  l'acide  pyro- 

gallique  et  la  potasse 1 1 ,00 

Acide  sulfureux  et  acide  carbonique.  .       5,5i 

Oxygène 18,62 

Azote 75187 


100,00 


(*)  Le  nouTeau  c6ne  adventif  dépassait  alors  Tancien  cratère  de 67  mètres 
Valtitude  du  Vésuve  au-dessus  du  niveau  de  la  mer  était  de  1 287  mètres. 
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quantitative  que  j'ai  faite  de  la  fumerolle  colorée  qui  se 
trouve  à  Test  de  l'ancien  cratère  : 

GC 

Gaz  employé i4>6o 

Après  rabsorptîon  des  acides  carbonique  et  sulfu- 
reux par  la  potasse 1 3 ,5o 

Après  l'absorption  de  l'oxygène  par  l'acide  pyro- 

gallique  et  la  potasse io,8o  (•) 

Acides  sulfureux  et  carbonique. ...  7)53 

Oxygène i8 ,  35 

Azote 74»  ï2 

100,00 

9.  Dans  l'ascension  du  24  octobre  1868,  faite  en  pleine 
activité  s trombolienne,  avec  M.  Cappellinî,  Téminent  pro- 
fesseur de  géologie  de  Bologne,  je  constatai  la  présence  de 
Tacide  carbonique  dans  le  voisinage  du  centre  d'éruption, 
au  nord-ouest  de  l'ancien  cratère.  En  voici  une  analyse  : 

Acide  carbonique 2  9 14 

Oxygène 19,29 

Azote 78,57 


100,00 


10.  Le  2  décembre  1868,  après  le  grand  incendie  du 
i5  novembre,  je  profitai  du  calme  parfait  du  Vésuve  pour 
constater  qualitativement  la  présence  de  Tacide  carbo- 
nique auprès  du  foyer  principal,  dans  un  trou  profond 
situé  à  l'ouest,  sur  la  fissure  de  janvier  1S68.  Voici  l'essai 
quantitatif  fait  sur  les  lieux  : 

Acide  carbonique ^>79 

Oxygène 19, 56 

Azote -^4  >65 

100,00 


(*)  Les  diverses  quantités  de  gaz  employés  ayant  été  traitées  de  la  même 
manière  dans  toutes  les  analyses  suivantes,  je  ne  donnerai  plus  désormais 
que  les  quantités  centésimales. 
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quantitatif,  fait  à  Test  de  Tancien  cratère,  sur  une  futaae- 
roUe  colorée  dont  la  température  était  assez  élevée  pour 
fondre  le  zinc  : 

Acide  sulfureux  et  acide  carbonique       1 3 ,  28 

Oxygène 16,08 

Azote 70 ,64 

100,00 

13.  Dans  Tascension  du  9'  avril  1869,  ^^  moment  du 
calme  du  Vésuve,  je  trouvai  de  Tacide  carbonique  au  centre 
d'éruption,  c'est-à-dire  au  sommet  du  nouveau  cône  prin- 
cipal et  aux  autres  fumerolles  voisines  du  foyer  d'éruption. 
Voici  l'essai  fait  sur  une  fumerolle  située  à  Test  de  l'an- 
cien cratère,  et  dont  la  température  était  très-élevée  : 

Peu  d*acide  sulfureux,  plus  d'acide 

carbonique 4)66 

Oxygène 18,66 

Azote 76,68 

100,00 

14.  Le  26  avril  1869,  le  Vésuve  étant  dans  un  calme  com- 
plet, je  constatai  qualitativement,  avec  MM.  de  Vernenil, 
Fouqué,  Mouget  et  Guiscardi,la  présence  de  l'acide  car- 
bonique et  d'une  très-faible  quantité  d'acide  chlorhydrique 
au  nord  de  l'ancien  cratère,  dans  une  fissure  de  1868, 
dont  la  température  était  assez  élevée  p#ur  fondre  le  zinc. 
Essai  quantitatif  fait  sur  les  lieux  : 

Acide  carbonique 3,33 

Oxygène 13 ,56 

Azote 84 , 1 1 

100,00 

15.  Dans  l'ascension  du  1^' juin  1869,  faite  pendant  le 
repos  du  Vésuve,  avec  MM.  Mouget  et  Vey,  nous  con- 
statâmes qualitativement  la  présence  des  acides  carbonique, 
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chlorhydrique  et  sulfureux,  sur  le  nouveau  cône  principal. 
Voici  Tessai  fait  au  nord-ouest  de  l'ancien  cratère  : 

Acide  carbonique 2,08 

Oxygène '9*4^ 

Azote 78,60 

100,00 

16.  Le  6  juillet  1869,  le  Vésuve  étant  complètement 
calme,  MM.  Brioschi,  Stoppani,  quelques  autres  profes- 
seurs et  les  élèves  de  l'Institut  technique  de  Milan,  con- 
statèrent avec  moi,  au  nord  de  l'ancien  cratère,  la  pré- 
sence des  acides  carbonique,  chlorhydrique  et  sulfureux. 

17.  Le  22  juillet,  le  Vésuve  étant  encore  en  repos, 
M.  Grorceix  et  moi  trouvâmes  de  l'acide  carbonique,  de 
l'acide  chlorhydnque  et  de  l'acide  sulfureux  au  sommet  du 
nouveau  cône  principal,  ainsi  que  dans  toute  la  partie  sep- 
tentrionale avoisinant  le  centre  d'éruption.  Essai  quan- 
titatif fait  au  nord-est,  sur  la  fissure  de  décembre  1867  : 

Acide  sulfureux  et  acide  carbonique         6 ,  66 

Oxygène 17,77 

Azote 75,57 

100,00 

18*  I^  5  décembre  1869,  le  Vésuve  étant  calme,  je  con- 
statai qualitativement  auprès  du  centre  d'éruption,  au  nord 
de  l'ancien  cratère,  la  présence  de  l'acide  carbonique, 
de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  sulfureux.  Essai 
quantitatif  fait  au  nord-est  : 

Très-peu  d*acide  sulfureux,  plus 

d'acide  carbonique. . 49  58 

Oxygène i9>o8 

Azote 76, 34 

100,00 
19.  Le  3i  janvier  1870,  le  Vésuve  étant  en  repos  et  cou- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  4*  B^riet  t.  XXX.  (Septembre  1 873.)        1 
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vert  de  neige,  je  constatai  néanmoins  au  centre  (^),  c^est- 
à-dire  au  isommet  du  nouveau  c6ne  principal,  ainsi  que 
dans  la  partie  septentrionale  de  Fancien  cratère,  la  pré- 
sence de  r acide  carbonique,  de  l'acide  chlorbydrique  et 
de  Tacide  sulfureux.  Voici  Fessai  quantitatif  d'une  fume- 
rolle aqueuse  située  au  nord-ouest  : 

Acide  carbonique i  ,60 

Oxygène 199  35 

Azote 79>o5 

100,00 

SO.  Le  2  avril  1870,  le  Vésuve  étant  tranquille,  je  trouvai 
également,  au  centre  d'éruption  et  dans  la  partie  septen- 
trionale, où  je  recueillis  le  gaz  sous  le  mercure,  de  Facide 
carbonique,  de  l'acide  cblorbydrique  et  de  l'acide  sulfu- 
reux. Voici  un  des  essais  que  j'ai  faits  au  laboratoire  : 

Acide  chlorhydrique 2>i4 

Acide  sulfureux 2,61 

Acide  carbonique t  ,4^ 

Oxygène 1 7  »6ï 

Azote 76,22 

100,00  (*) 
21.  Dans  F  ascension  du  6  mai  1870,  le  Vésuve  étant  en 


1  ■■* 


(*)  Quand  le  froid  est  vif,  Tacide  carbonique  des  fumeroUes  centrales 
diminue. 

(*)  Ces  mélanges  gazeux  étaient  soumis,  pour  le  dosage,  à  l'action  des 
absorbants;  aussi  leur  séparation  était-elle  difficile,  et  quelquefois  même 
impossible,  par  suite  de  l'absence  d'un  grand  bain  de  mercure  :  mes  ana- 
lyses étaient  donc  fréquemment  ou  douteuses  ou  nulles.  Pour  les  rendre 
exactes  et  faciles,  j'attachais  à  un  fil  de  platine  très-mince  un  cristal  de 
sulfate  de  soude  que  j'introduisais,  à  travers  le  mercure,  dans  le  tube  gradué 
contenant  le  mélange  gazeux,  et  après  l'absorption  de  l'acide  chlorhydrique 
je  le  retirais  au  dehors.  J'employais  de  la  même  manière  une  petite  boule 
de  bioxyde  de  plomb,  pour  absorber  l'acide  sulfureux.  Quant  à  l'acide  car- 
bonique et  à  l'oxygène,  je  les  isolais  facilement  ensuite  par  la  méthode 
ordinaire. 
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24.  Dans  Tascension  du  27  janvier  1871 ,  le  Vésuve  étant 
en  éruption,  je  constatai  qualitativement  la  présence  de 
Tacide  carbonique,  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  l'acide 
sulfureux  près  du  nouveau  cône  d^éruption,  vers  le  nord, 
sur  le  bord  de  l'ancien  cratère.  Essai  quantitatif  fait  au 
9ud-ouest  de  l'ancien  cratère  : 

Acide  carbonique 49^7 

Oxygène 18,60 

Azote 77>33 

100,00 

25.  Enfin,  le  i3  avril  187 1 ,  le  Vésuve  étant  en  éruption, 
je  constatai  encore  qualitativement  la  présence  abondante 
de  Tacide  carbonique,  avec  de  Tacide  chlorhydrique  et  de 
Tacide  sulfureux,  jusque  sur  le  nouveau  cône  marginal  en 
éruption,  où  je  fis  sur  l'eau  Tessai  quantitatif  suivant  : 

Acides  sulfureux  et  carbonique. . .        16,86 

Oxygène 16,27 

Azote 66,87 

I 00 , 00 

Cette  longue  série  d'observations,  qui  comprend  deux 
périodes  de  calme  et  deux  périodes  d'éruptions,  permet 
évidemment  de  considérer  comme  certaine  F  existence  con- 
tinuelle de  lacide  carbonique  au  centre  du  Vésuve,  associé 
le  plus  souvent  à  Tacide  sulfureux  et  à  F  acide  chlorhy- 
drique. E^t-ce  là  un  fait  déjà  connu  ou  nouveau  dans  la 
science  ?  Je  n'entrerai  point,  pour  abréger,  dans  le  champ 
de  Thistoire*,  il  me  suffira  de  citer  les  paroles  de  savants 
dont  on  ne  peut  récuser  Tautorité  pour  tout  ce  qui  a  rap- 
port à  la  géologie  volcanique. 

Tair  normal.  Les  ascensions  des  22  et  33  novembre  m*ont  cependant  fourni 
de  Toxygène  en  excès,  après  Tabsorption  complète  de  Tacide  carbonique 
par  la  potasse.  Dans  d'autres  analyses,  que  je  ne  donne  pas  ici,  pour  abréger, 
l'oxygène  a  atteint  jusqu'à  28  pour  100. 
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des  Sciences  et  Arts  de  Lille  Texistence  de  Tacide  carbo- 
nique central  du  Vésuve  :  «  C'est  le  cas  de  mentionner  ici 
une  découverte  intéressante  faite  par  D.  Diego  Franco.  Il 
a  constaté  de  Tacide  carbonique  dans  les  fumerolles  qui  se 
dégagent  des  points  ou  l'activité  volcanique  est  encore 
très-intense.  Jusque-là  on  avait  cru  que  ce  gaz  carac- 
térise uniquement  les  dernières  phases  de  l'activité  érup«- 
tive(*).  » 

M.  le  professeur  Palmieri,  en  faisant  l'historique  de  la 
période  éruptive  1867-1868,  rapportait  ainsi  à  l'Académie 
des  Sciences  physiques  et  mathématiques  de  Naples  le 
même  fait,  c'est-à-dire  l'existence  de  l'acide  carbonique 
central  :  «  Cette  grande  abondance  d'acide  carbonique, 
associé,  en  pleine  éruption,  à  des  acides  plus  énergiques, 
tels  que  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfureux,  à  la 
température  la  plus  élevée,  est  un  fait  tout  nouveau  ou 
du  moins  qui  est  bien  observé  pour  la  première  fois. 
M.  Ch.  Deville  avait  bien  signalé,  à  la  fin  de  i855,  quel- 
ques fumerolles  dégageant  de  l'acide  carbonique,  mais 
c'étaient  des  fumerolles  anciennes,  presque  éteintes  et  qui 
semblaient  parvenues  à  l'état  de  mofettes.  Quant  à  l'acide 
carbonique  aspiré  à  la  sortie  de  la  lave,  là  où  l'activité 
volcanique  a  atteint  son  plus  haut  degré,  je  ne  crois  pas 
qu'il  en  ait  été  fait  mention  jusqu'à  ce  jour  (').  »  ' 

Je  ne  passerai  pas  non  plus  sous  silence  les  citations 
dont  a  été  l'objet  ma  découverte  de  l'acide  carbonique 
central  du  Vésuve  de  la  part  de  MM.  Palmieri  etGuiscardi, 
dans  les  cours  faits  par  ces  éminents  professeurs.  II  est 
donc  temps  d'abandonner  cette  antique  croyance,  qui  ad- 
mettait que  les  mofettes  ou  l'acide  carbonique  ne  se  mon- 


(  *  )  Mémoires  de  la  Société  impériale  des  Sciences,  de  Vuégriculture  et  des 
Arts  de  Lille^  3®  série,  t.  VI,  p.  6,  année  i863,  séance  du  19  juin  1868. 

(•)  jétti  délia  R.  Accademia  délie  Scienze  fisiche  e  matematiehe,  t.  IV, 
p.  17,  séance  du  11  airril  1868. 


I04  DIEGO    FRAirCO. 

4.  Dans  Texcursion  du  3  décembre  1868,  sur  les  mêmes 
bouches  déjà  éteintes,  je  constatai  diverses  proéminences 
et  une  haute  température;  quelques-unes  étaient  encore 
incandescentes  ;  mais  toutes  étaient  sèches,  c'est-à-dire  sans 
vapeur  aqueuse,  n'offrant  que  des  traces  d'acide  chlor- 
hydrique,  sans  la  moindre  apparence  d'acide  carbonique. 

De  tout  ceci  Ton  peut  déduire  : 

i*^  Que  les  bouches  d'éruption  excentriques,  c'est-à-dire 
celles  qui  se  trouvent  au  pied  du  Vésuve,  n'ont  pas  donné 
d'acide  carbonique,  du  moins  d'après  les  recherches  faites 
jusqu'à  ce  jour  ; 

7?  Que  les  mêmes  bouches  excentriques  deviennent 
sèches  après  leur  extinction. 

Je  ferai  observer  ici  que  la  recherche  qualitative  de  l'a- 
cide carbonique,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  consiste  à  aspirer 
la  fumée  et  à  la  faire  arriver  dans  l'eau  de  chaux  pour  ob- 
tenir un  précipité  ou  un  carbonate  soluble  dans  les  acides 
avec  effervescence.  L'eau  de  chaux  n'ayant  pu  me  donner 
de  précipité  dans  les  aspirations  que  j'ai  faites  aux  bouches 
d'éruption  situées  au  pied  du  Vésuve,  on  pourrait  croire 
que  la  présence  et  l'abondance  de  l'acide  chlorhydrique  et 
de  l'acide  sulfureux  en  ont  empêché  la  formation  :  mais, 
comme  j'ai  toujours  obtenu  un  tel  précipité  au  sommet  du 
Vésuve  et  en  présence  d'une  grande  quantité  de  ces  mêmes 
acides,  j'en  attribue  plutôt  la  cause  à  la  haute  température 
dans  laquelle  se  trouvaient  ces  acides.  Cette  température, 
qui  est  certainement  plus  élevée  que  celle  des  bouches 
centrales  d'éruption,  aurait  bien  pu  empêcher  la  formation 
du  précipité  dans  l'eau  de  chaux.  Quoi  qu'il  en  soit,  il 
importe  de  répéter  ces  recherches  dans  d'autres  conditions 
et  avec  d'autres  moyens  que  ceux  dont  je  me  suis  servi.  En 
second  lieu,  je  me  permettrai  de  faire  observer  que  les 
bouches  centrales  d'éruption,  en  s'éteignant,  restent  sèches 
parfois,  et,  se  ressentant  ainsi  plus  ou  moins  de  l'activité 
du  centre,  donnent  néanmoins  de  la  vapeur  avec  de  Facide 
carbonique. 
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Ayant  conçu  le  doute  que  la  combustion  des  arbres 
pouvait  bien  avoir  influé  sur  la  production  de  l'acide 
carbonique,  je  m'avançai  sur  les  laves  fumantes,  jusqu'au 
milieu  du  Fosso  délia  Vetrana,  loin  de  toute  végétation, 
et  j'y  trouvai  également  de  l'acide  carbonique  en  abon- 
dance. Voici  les  essais  quantitatifs  faits  sur  des  fume- 
rolles semblables  aux  précédentes,  mais  à  une  plus  grande 
altitude  : 

Acide  carbonique lo  ,66 

Oxygène 18,00 

Azote 71 ,34 

100,00 

Analyse  d'une  fumerolle  encore  plus  élevée  : 

Acide  carbonique 9*4^ 

Oxygène 17 ,63 

Azote 1^99^ 

100,00 

3.  Excursion  du  3  février  1869  dans  le  Fosso  dei/a 
Vetrana,  —  De  l'Observatoire,  les  fumerolles  délia  Vetrana 
semblaient  déjà  perdre  de  leur  activité,  parce  qu'elles  fu< 
mai  en  t  peu.  J'y  descendis  donc  et  trouvai  aux  fumerolles 
habituelles  une  température  encore  assez  élevée  pour 
fondre  le  zinc  \  elles  rougissaient  très-peu  le  papier  de 
tournesol  bleu  ;  l'acide  chlorhydrique  aspiré  dans  le  ni- 
trate d'argent  n'offrait  que  des  traces  \  le  papier  de  tour- 
nesol rouge,  pas  plus  que  celui  d'acétate  de  plomb,  n'était 
altéré.  Quelques-unes  de  ces  fumerolles  ne  fumaient  plus 
ou  ne  donnaient  plus  de  vapeur  aqueuse,  puisqu'une  lame 
de  verre  bien  essuyée  ne  fut  nullement  ternie  par  leur 
voisinage;  dès  lors  elles  ne  contenaient  plus  d'acide  car- 
bonique :  c'étaient  des  fumerolles  sèches,  comme  l'a  si 
bien  dit  l'éminent  professeur  français  Ch.  Sainte-Claire 
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2°  Dans  la  plaine  délie  Novelle.  voisine  de  Téglise 
anéantie  de  S.  Michel  : 

Hydrogène  sulfuré 00,00 

Acide  carbonique 3,37 

Oxygène. 18,24 

Azote 78,39 

100,00 

3°  A  l'extrémité  des  laves,  près  de  S.  Giorgio  a  Cra- 
ma no  : 

Hydrogène  sulfuré 00 ,00 

Acide  carbonique 3,42 

Oxygène 18, 49 

Azote 78 ,  09 

100,00 

5.  Nouifelle  excursion  ^  le  ^février  1869,  sur  les  fume- 
rolles des  laues  de  V Ermitage  à  S.  Giorgio  a  Cremano. 
—  Dans  toutes  les  fumerolles  dont  j'ai  recueilli  les  pro- 
duits dans  Teau  de  chaux,  j'ai  obtenu  un  précipité  soluble 
avec  effervescence,  ce  qui  prouvait  encore  l'existence  de 
r acide  carbonique  partout.  Voici  quelques  essais  quanti- 
tatifs : 

I**  Au  commencement  délie  Novelle  : 

Hydrogène  sulfuré 00,00 

Acide  carbonique ^ .  i  ,47 

Oxygène 18, 38 

Azote 80 ,  i5 

100,00 

2®  Au  milieu  délie  Novelle  : 

Acide  carbonique ^973 

Oxygène 18 ,49 

Azote 78 ,  78 

T00,00 
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sur  Torigine  des  mofettes,  que  je  dois  publier  avant  peu. 
Je  saisis  seulement  cette  occasion  pour  prendre  date  de  ce 
travail  par  les  conclusions  suivantes  :  «  Les  mofettes,  ou 
en  général  Tacide  carbonique  dégagé  par  la  terre,  pro- 
viennent des  eaux  d'infiltration  circulant  sous  Pécorce  ter- 
restre, lesquelles  contiennent  cet  acide  dissous  au  moyen 
des  pluies,  spécialement  dans  les  régions  volcaniques,  et 
au  moyen  de  la  décomposition  des  substances  organiques 
et  minérales  que  celles-ci  produisent  eu  s^y  déposant.  » 

in.    ÂCIOE    CARBON IQtJE    DANS    LA    COULÉE   DE   LAVE 

DE    LA    DERNIÈRE    ÉRUPTION    DE    187I. 

1.  Excursion  du  ig  auril  1871  sur  la  coulée  de  lave  au 
delà  de  la  Crocella.  —  La  température  de  la  lave  n'était 
pas  assez  élevée  pour  fondre  le  cuivre,  mais  elle  fondait 
facilement  le  zinc  et  une  baguette  de  verre  de  quelques 
millimètres  de  diamètre.  Le  papier  de  tournesol  bleu  rou- 
gissait légèrement  et  se  décolorait  ensuite.  A  la  distance  de 
X  mètre  de  la  lave,  le  thermomètre  s'élevait  à  60  degrés. 
Ayant  mis  le  tube  de  fer  de  mon  aspirateur  dans  la  lave 
et  ayant  aspiré  le  gaz  dans  Teau  de  chaux,  j'obtins  un 
précipité  léger,  soluble  dans  Facide  chlorhydrique  avec 
e£fervescence,  très-peu  d'acide  carbonique. 

2.  Excursion  du  21  avril  sur  la  lave  courante  au  delà 
de  la  Crocella.  —  La  lave  coulait  en  divers  sens  sous  des 
canaux  couverts,  sans  dégager  de  vapeur  ;  je  trouvai  une 
ouverture  au-dessus  d'un  canal  d'où  s'échappait  beaucoup 
de  fumée,  et  j'y  introduisis  mon  tube  de  fer  et  celui  de 
porcelaine.  J'y  constatai  peu  d'acide  carbonique.  A  i  mètre 
de  distance  de  cette  ouverture,  la  température  était  de 
55  degrés.  Voici  quelques  essais  quantitatifs.  La  pression 
de  l'air  était  de  noS  millimètres. 
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Essai  quantitatif  : 

Acide  carbonique 00,69 

Oxygène 1 2 ,5o 

Azote 86,81 

100,00  (') 

5.  Autre  excurstbn^  le  16  juillet  1871,  sur  la  lave  s^a- 
i^ançant  assez  lentement  au  delà  des  Canteroni.  —  Ayant 
mis  dans  la  lave  le  tube  de  porcelaine  de  mon  aspirateur, 
je  vis  Teau  de  chaux  se  blanchir  légèrement.  Je  fis  ensuite 
arriver  le  gaz  dans  une  bouteille,  dans  laquelle  se  trouvaient 
le  papier  de  tournesol  bleu,  celui  d' acétate  de  plomb,  et 
un  autre  de  chromate  de  potasse  :  le  premier  rougit  légè* 
rement  et  se  décolora  ensuite  ]  le  second  ne  parut  pas  altéré, 
et  le  troisième  se  colora  à  peine,  peut-être  par  suite  de 
quelques  traces  d'acide  sulfureux. 

En  terminant,  je  ferai  observer  que  :  1^  dans  la  lave 
courante  de  1868,  dans  la  plaine  délie  Ginestre,  où  j'ai 
cherché  l'acide  carbonique  en  tenant  le  tube  de  verre  de 
mon  aspirateur  sur  la  fumée  qui  s'échappait  desdites  laves, 
je  n'ai  obtenu  que  des  résultats  négatifs  ;  j'ai  supposé  que 
la  quantité  d'acide  entraîné  par  la  fumée,  en  se  mêlant 
avec  Tair  qui  se  trouvait  au-dessus  de  la  lave,  était  trop 
faible  pour  pouvoir  être  constatée  dans  Peau  de  chaux. 
Aux  raisons  que  j'ai  données  plus  haut  sur  l'inutilité  de 
recherches  faites  de  la  même  manière  aux  bouches  d'érup- 
tion du  Vésuve  en  1868,  j'ajouterai  donc  que  peut-être  ces 
bouches  contenaient  trop  peu  d'acide  carbonique  pour 


(  *  )  Voici  quelques  aspirations  faites  dans  d'autres  réactifs  : 
1**  Dans  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  blanc; 
ao  Dans  l'oxalate  d'ammoniaque,  un  léger  précipité  blanc  ; 
3®  Dans  le  chlorure  de  baryum,  rien  ; 
4^  Dans  l'hydrogène  sulfuré,  un  précipité  trouble  ; 
5^  Dans  le  sulfate  de  fer  acidulé  avec  l'acide  sulfurique,  un  précipité 
trouble. 
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toujours  trouvé  Tacide  carbonique  associé  à  la  vapeur 
d'eau  ;  or  la  présence  de  cette  dernière  dans  la  coulée  de 
lave  de  1871  rendait  possible  et  explicable  celle  de  Tacide 
carbonique. 

D'après  toutes  ces  considérations,  je  puis  facilement 
commencer  à  distinguer  (en  admettant  que  toutes  les  laves 
transportent  également  de  l'acide  carbonique)  Tacide  car- 
bonique transporté  par  la  lave,  lequel  n'existe  qu'en  petite 
quantité  et  disparaît  promptement,  de  Tacide  carbonique 
rencontré  par  la  lave  dans  le  sol  sous-jacent.  Cet  acide 
carbonique  du  sol,  plus  abondant  et  plus  durable,  nous 
donne  Texplication  de  la  formation  des  mofettes,  ainsi  que 
de  cette  croyance  enracinée,  qui  veut  que  l'acide  carbo- 
nique soit  le  dernier  effort  de  la  phase  éruptive. 

ACTION  DU  SOUFRE  SUR  L'ARSENIC; 

Par  m.  a.   GÉLIS. 


Les  chimistes  possèdent  des  notions  exactes  sur  trois  sul- 
fures d'arsenic  :  deux  se  rencontrent  dans  la  nature,  le  troi- 
sième est  toujours  un  produit  de  l'art. 

Les  deux  composés  naturels  sont  :  le  réalgar  As  S*,  ou 
bisulfure  d'arsenic,  et  l'orpiment.  As  S',  que  l'on  appelle 
aussi  sulfide  arsénieux.  Le  réalgar  n'a  jamais  été  obtenu 
artificiellement,  car  il  ne  faut  pas  le  confondre  avec  le  pro- 
duit commercial  qui  porte  le  nom  de  réalgar  aniûciel  :  l'or- 
piment se  prépare  dans  les  laboratoires  en  précipitant  une 
dissolution  d'acide  arsénieux  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  troisième  sulfure  d'arsenic  que  les  chimistes  ont  pu 
étudier  est  le  quintisulfure  d'^arsenic  As  S',  ou  sulfide  ar- 
sénique;  on  l'obtient  par  la  voie  humide  en  traitant  une 
dissolution  d'acide»arsénique  par  l'hydrogène  sulfuré,  ou, 
plus  facilement,  en  précipitant  unsulfo-arséniatealcalin  par 
l'acide  chlorhydrique. 

Indépendamment  de  ces  trois  produits,  Berzélius  admet 
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soufre,  «  que  ce  fait  ne  prouvée  pas  que  le  soufre  et  Var* 
sente  ne  se  combinent  pas  en  proportions  fixes ^  mais  seu- 
lement que  toutes  ces  combinaisons  définies  sont  solubles 
dans  le  soufre  fondu  (*).  » 

Celte  interprétation  n'est  pas  d'accord  avec  les  faits  que 
j'ai  observés;  il  aurait  été  plus  eicact  de  dire  que  les  diffé- 
rents sulfures  d'arsenic  sont  solubles  les  uns  dans  les  au- 
tres. On  verra,  par  la  suite  de  ces  recherches,  que  les  pro- 
duits de  l'action  du  soufre  sur  l'arsenic  varient  suivant  les 
quantités  relatives  des  deux  corps  que  l'on  met  en  action. 
Us  sont  toujours  peu  nombreux  et  faciles  à  déterminer. 
C'est  ce  que  je  vais  essayer  de  démontrer. 

§  I.  —  Action  du  soufre  sur  l'arsejnic  ,  lorsque  le 

MÉTAL    EST    EN    EXCES. 

Lorsqu'on  emploie  un  excès  de  métal,  la  réaction  est 
très-simple  ;  il  ne  se  forme  qu'un  seul  produit.  Ce  produit 
est  le  plus  volatil  de  tous  les  suif ures^d 'arsenic,  et  l'on  peut 
le  distiller  facilement  dans  une  cornue  de  verre  sur  un  bain 
de  sable,  et  même  à  feu  nu. 

Si  donc  on  chauffe  dans  une  cornue  de  verre  un  mé- 
lange de  5  parties  d'arsenic  et  de  i  partie  de  soufre, 
ce  qui  représente  un  peu  plus  de  i  équivalent  de  métal 
par  équivalent  de  soufre,  ce  dernier  fond,  et  presque  aus- 
sitôt la  combinaison  se  produit  avec  dégagement  de  chaleur 
et  de  lumière.  On  voit  alors  couler  dans  le  récipient  un 
liquide  qui  parait  noir  et  qui  se  solidifie  bientôt  en  une 
masse  rouge  clair. 

La  moitié  à  peu  près  de  l'arsenic  employé  reste  dans  la 
cornue. 

Quelquefois  il  y  a  un  peu  de  métal  entraîné,  ou,  si  l'on 
s'est  servi  d'un  récipient  trop  grand,  une  petite  quantité  du 
produit  est  brûlée  incomplètement,  et  il  se  dépose  une 

!■■   ■      I  ■  ~--  ■■"■    ■ ■    ■^^^—^■^^■—  »^i^— ■■■— ^M      I  ^■^■■■■■■^l  II.  I,.  ■^^^— ^1— ^M^w^— ^^ 

(  *)  Traité  de  Chimie, 
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de  plusieurs  dosages,  3^^,  17  de  sulfate  de  baryte,  représen* 
tant  29,77  pour  100  de  soufre. 

Cette  matière  est  donc  le  bisulfure  d'arsenîc 

As  S'. 

Sa  composition  est  semblable  à  celle  du  réalgar  naturel, 
qui  doit  fournir  à  l'analyse  29,91  de  soufre  pour  100. 

La  préparation  de  ce  corps  ne  présente  aucune  difficulté, 
et  il  est  étonnant  qu'on  ne  Tait  pas  préparé  depuis  long* 
temps  dans  les  laboratoires. 

Le  bisulfure  d'arsenic,  dont  la  poudre  est  d'un  beau 
rouge  orangé,  n'est  point  dissous  par  l'ammoniaque  étendue 
d'eau  ^  l'ammoniaque  très-concentrée  et  chaude  ternit  sa 
couleur  et  paraît  l'altérer.  Les  alcalis  caustiques  le  modi- 
fient instantanément  et  le  transforment  en  une  matière 
brune  qui  est  le  sous-sulfure  d'arsenic  de  Berzélius. 

J'insiste  sur  l'action  de  l'ammoniaque  et  des  alcalis, 
parce  que  ces  réactions  m'ont  servi,  dans  le  cours  de  ces 
recherches,  à  reconnaître  et  à  séparer  les  différents  sulfures 
d'arsenic. 

§  II.  —  Action  du  soufre  en  excès  sur  l'arsenic 

MÉTALLIQUE. 

Lorsque,  au  lieu  d'employer  un  excès  de  métal,  on  fait, 
au  contraire,  dominer  le  soufre,  la  réaction  est  différente  et 
n'a  pas  la  même  simplicité.  Elle  présente  des  particularités 
curieuses  qui  méritent  l'attention  et  que  je  dois  exposer 
avec  quelques  détails. 

Berzélius  en  a  déjà  indiqué  les  phénomènes  les  plus  ap- 
parents :  il  a  pu  obtenir  une  masse  homogène  dans  laquelle 
l'arsenic  était  allié  à  plus  de  sept  fois  son  poids  de  soufre^ 

et  de  20  grammes  d'acide  chlorhydrique.  Au  bout  d'une  heure  ou  deux 
d'action,  je  saturais  les  liqueurs  par  la  potasse  caustique  et  j'évaporais  le 
tout,  comme  dans  l'expérience  précédente. 

Pour  obtenir  le  poids  du  soufre,  il  suffit  de  dissoudre  le  contenu  du  bal- 
lon, après  son  refroidissement,  par  de  l'eau  aiguisée  d'acide  azotique,  et  de 
précipiter  la  dissolution  par  le  chlorure  de  baryum  à  la  manière  ordinaire; 
ce  qui  ne  présente  aucune  difficulté. 
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produit,  rammomaque  liquide  le  partage  toujours  en  deux 
parties.  On  obtient,  d'un  côté,  une  dissolution  colorée  en 
jaune,  et,  de  Tautre,  un  précipité  floconneux  d^un  jaune 
pâle. 

Ce  précipité  est  entièrement  formé  de  soufre  ordinaire, 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  cristallisable  en  oc- 
taèdres par  Tévaporation  de  la  liqueur.  Toutefois,  on  verra 
plus  loin,  d'après  l'action  du  sulfure  de  carbone  sur  la  ma-, 
tière,  que  ce  soufre  n'y  préexiste  pas,  du  moins  en  totalité. 

La  solution  contient  un  sulfure  d'arsenic.  Pour  Tobtenlr, 
il  suffit  de  saturer  l'ammoniaque  par  Tacide  chlorhydrique. 
Le  sulfure  se  précipite  ;  on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le- 
lave  et  on  le  sèche  à  la  manière  ordinaire. 

I  gramme  de  ce  précipité  a  fourni  3^*^,75  de  sulfate  de 
baryte,  ce  qui  donne  un  poids  de  soufre  qui  établit  entre 
l'arsenic  et  le  soufre  les  rapports  de  i  à  5. 

C'est  donc  le  quintisulfure 

AsS\ 

La  séparation  par  Tacide  est  le  seul  moyen  qui  m'ait 
réussi  pour  obtenir  ce  corps  sans  altération.  On  n'arrive 
pas  à  ce  résultat  lorsqu'on  chasse  l'ammoniaque  par  la 
chaleur^  car  l'ammoniaque  n'est  pas  seulement  un  dissol- 
vant des  sulfures  d'arsenic,  comme  on  le  suppose,  elle 
exerce  aussi  sur  ces  corps,  bien  qu'à  un  faible  degré,  une 
action  analogue  à  celle  des  alcalis  fixes.  Cette  action  se 
produit  même  à  froid,  lorsque  l'ammoniaque  est  concen- 
trée. Il  se  forme  des  sulfo-sels  et,  par  suite,  des  composés 
oxygénés  de  l'arsenic^  aussi  obtient-on  toujours  un  d^a-> 
gement  d'hydrogène  sulfuré  lorsqu'on  traite  ces  dissolu- 
tions par  un  acide.  Cette  réaction  s'accentue  lorsqu'on 
opère  à  chaud,  et  quand,  au  lieu  de  précipiter  la  liqueur 
ammoniacale  par  un  acide,  on  dessèche  le  produit,  comme 
on  le  recommande  dans  les  Traités  d'Analyse,  après  avoir 
chassé  l'ammoniaque  par  l'évaporation,  ce  n'est  pas  du 
guintisulfure  d'arsenic  que  l'on  obtient  par  la  fusion^  mais 
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il  n'en  est  plus  de  même  et  il  est  facile  de  reconnaître  que 
le  quintisulfure  d*arsenic  est  remplacé  par  d'autres  pro* 
duits. 

En  efiet,  si  l'on  soumet  le  résidu  de  quintisulfure  à  une 
nouvelle  distillation,  ce  n'est  pas  du  quintisulfure  qui  dis- 
tille. 

Les  premiers  produits  qui  passent  dans  le  récipient 
sont  très-riches  en  soufre.  Ils  se  présentent  sous  deux  as- 
pects :  au  commencement  ils  sont  opaques  et  d'une  couleur 
jaune  clair,  assez  semblable  a  celle  du  soufre,  mais  plus 
terne.  Ceux  qui  suivent  sont  transparents  et  semblables  a 
Pambre  jaune.  Ils  adhèrent  fortement  au  verre. 

Après  ces  produits  et  si  l'on  pousse  encore  plus  loin  la 
distillation,  on  obtient  une  matière  vitreuse,  de  la  plus 
belle  apparence,  dont  la  teinte  peut  varier  du  jaune  hya- 
cinthe au  rose  rubis. 

La  composition  de  cette  substance  est  différente  suivant 
la  manière  dont  la  distillation  a  été  conduite. 

De  nombreuses  analyses  me  permettent  d'établir  qu'elle 
peut  contenir,  suivant  les  cas  et  suivant  la  coloration,  de  3 
à  5  équivalents  de  soufre  par  équivalent  d'arsenic. 

D'après  les  conditions  dans  lesquelles  tous  ces  corps 
s*étaient  produits,  il  était  clair  pour  moi  que  tous  ré- 
sultaient de  la  décomposition  du  quintisulfure  d'arsenic; 
toutefois,  comme  cette  décomposition  n'a  pas  été  indiquée 
jusqu'à  présent,  afin  de  mettre  ce  fait  hors  de  doute,  j'ai 
voulu  obtenir  les  mènaes  produits  en  partant  d'un  quin- 
tisulfure d'arsenic  préparé  par  un  des  procédés  classiques. 
A  cet  effet  j'ai  précipité  par  l'acide  chlorhydrique  une 
certaine  quantité  de  sulfo-arséniate  de  soude  cristallisé; 
le  précipité  obtenu  a  été  lavé,  puis  desséché  avec  soin^ 
puis  enfin  distillé. 

Or  ce  quintisulfure,  préparé  par  un  procédé  connu,  s'est 
comporté  absolument  de  la  même  manière  que  le  quinti- 
sulfure que  j*avais  obtenu  directement  au  moyen  du  soufre. 

La  distillation  m'a  donné  les  deux  produits  riches  en 
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I  gramme  du  produit  transparent  traité  à  la  manière 
ordinaire  a  donné  Ss'^jOp  de  sulfate  de  baryte,  correspon- 
dant à  62,82  pour  iQO  de  soufre,  ce  qui  donne  le  rapport 
eu  équivalents  de  i  d'arsenic  pour  io,5i  de  soufre.  Ce 
corps  était  élastique  et  n'a  pu  se  pulvériser. 

Le  produit  opaque  était  formé,  pour  la  plus  grande  partie, 
de  soufre  ordinaire  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  La 
partie  insoluble  se  présentait  sous  la  forme  d'une  poudre  \ 
mais,  lorsqu'on  a  voulu  la  dessécher  à  la  chaleur  du  bain* 
marie,  cette  poudre  s'est  agglutinée  et  est  devenue  trans* 
parente  et  élastique. 

L'analyse  a  montré  que  cette  matière  était  beaucoup 
plus  riche  en  soufre  que  le  produit  transparent  examiné 
précédemment  :  i  gramme  a  fourni  6^*^,  22  de  sulfate  de 
baryte,  représentant  85,3a  pour  100  de  soufre.  Ces  nom- 
bres donnent  le  rapport  en  équivalents  de  i  à  27,28. 

Je  ne  m'arrête  pas  en  ce  moment  sur  ces  nombres  et  je 
ne  cherche  pas  à  établir  des  formules^  je  donne  les  résul- 
tats des  expériences,  me  réservant  de  les  expliquer  plus 
tard. 

II  est  facile  de  reconnaître  à  la  simple  vue  que  ces  corps 
sulfurés  sont  en  tout  semblables  aux  produits  employés  au 
début  de  l'expérience  et  que  j'ai  désignés  sous  le  nom 
collectif  de  50 ri//*e  arséniqué,  produits  que  l'on  obtient  di- 
rectement en  fondant  l'arsenic  avec  un  excès  de  soufre  et 
à  ce  titre  leur  examen  rentre  dans  les. études  qui  vont  faire 
l'objet  du  paragraphe  suivant. 

3.  Action  du  sulfure  de  carbone  sur  le  soufre  arsénir 
que,  —  J'ai  dit  que  le  soufre  arséniqué  était  une  matière 
jaune  assez  semblable  au  soufre  ordinaire. 

D'abord  molle  et  élastique  comme  le  caoutchouc,  au 
moment  où  elle  vient  d'être  préparée,  elle  ne  tarde  pas  k 
se  modifier.  Elle  prend  d'abord  l'aspect  et  la  rigidité  de  la 
corne.  Le  changement  commence  par  l'extérieur  et  se  pro- 
page avec  lenteur  de  la  circonférence  au  centre. 

Si  l'on  veut  étudier  l'action  du  sulfure  de  carbone  sur 
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levé  le  soufre  ordinaire  par  le  sulfure  de  carbone,  parait 
beaucoup  plus  altérable.  Il  y  a  là  un  rapprochement  à 
faire  avec  ce  qui  arrive  pour  le  soufre.  On  sait,  en  effet, 
que  le  soufre  fondu  et  élastique  revient  rapidement  à 
l'état  de  soufre  ordinaire,  tandis  que  le  soufre  insoluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  préparé  avec  ce  même  soufre 
fondu,  peut  se  conserver  longtemps  sans  altération  à  la 
température  ordinaire. 

Toutefois,  la  transformation  de  la  matière  arsenicale 
est  moins  rapide  que  celle  du  soufre.  J'en  ai  conservé  pen- 
dant quatorze  mois  une  masse  de  3oo  grammes  environ; 
au  bout  de  ce  temps  elle  était  dure,  cassante,  vitreuse  et 
facile  à  pulvériser.  Sa  poudre  était  d'un  beau  jaune  citron. 
Traitée  à  plusieurs  reprises  par  cinq  fois  son  poids  de  sul- 
fure de  carbone,  cette  poudre  a  abandonné  au  dissolvant 
une  quantité  considérable  de  soufre  et  en  quatre  traite- 
ments elle  a  paru  épuisé^  mais  le  résidu  insoluble  était 
encore  abondant  et  l'ammoniaque  en  séparait  encore  beau- 
coup de  soufre. 

I  gramme  de  ce  résidu  a  fourni  4^**,  87  de  sulfate  de  ba- 
ryte; il  contenait  donc  66,80  pour  100  de  soufre,  ce  qui 
donnerait,  l'arsenic  étant  évalué  par  différence,  les  rap- 
ports en  équivalents  de  i  d'arsenic  pour  9,27  de  soufre. 

II  est  impossible  de  ne  pas  être  frappé  de  la  ressem- 
blance de  ce  résultat  avec  ceux  qui  ont  été  fournis  par 
l'analyse  du  produit  transparent,  riche  en  soufre,  obtenu 
par  la  distillation  du  quintisulfure  d'arsenic.  Ce  produit, 
en  tout  semblable  à  celui  qui  m'occupe  en  ce  moment,  avait 
donné  les  rapports  de  i  à  io,5i,  nombres  très-rapprochés 
de  I  à  9,27. 

Si  l'action  du  temps  peut  déterminer  dans  le  soufre  ar- 
séniqué  une  modification  semblable  à  celle  que  lui  font 
éprouver  la  chaleur  et  l'ammoniaque,  c'est-à-dire  une  se* 
paration  en  quintisulfure  et  en  soufre,  on  voit  que  cette 
transformation  est  très-lente,  puisqu'elle  était  bien  loin 
d'être  effectuée  après  quatorze  mois. 
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à  examiner  la  seconde  hypothèse,  tendant  à  le  considérer 
comme  un  mélange  de  quintisulfure  d'arsenic  et  d'un 
soufre  particulier. 

L'existence  d'un  pareil  mélange  n'aurait  rien  que  de  très- 
admissible.  Déjà,  en  i85i,  j'ai  indiqué,  dans  un  Mémoire 
fait  en  commun  avec  M.  Fordos,  la  formation  d'un  mélange 
analogue,  qui  avait  été  considéré  pendant  longtemps,  à  tort, 
comme  un  sulfure  d'azote  particulier  (^).  3e  penchais  donc 
vers  cette  interprétation. 

Les  expériences  citées  précédemment  étant  insuffisantes 
pour  éclaircir  mes  doutes^  j'en  ai  institué  de  nouvelles 
dont  je  vais  donner  les  détails. 

I.  D'après  les  conditions  dans  lesquelles  le  soufre  se 
trouve  placé  lorsqu'on  le  fond  en  présence  de  Tarsenic,  il 
est  clair  que,  si  l'on  produit  un  état  allotropique  du  soufre, 
ce  sera  la  modification  qui  a  été  constatée  dans  le  soufre 
élastique. 

Or  cette  variété  de  soufre  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone  est  une  des  moins  stables  ;  il  suffit  de  la  maintenir 
pendant  quelques  instants  à  une  température  supérieure  à 
loo  degrés  pour  la  transformer  en  soufre  ordinaire.  Cette 
transformation  se  produit  même  lorsqu'on  la  maintient 
pendant  quelque  temps  à  la  chaleur  de  l'eau  bouillante. 
J'ai  répété  cette  expérience  de  plusieurs  manières  avec  la 
substance  à  examiner,  j'ai  même  élevé  la  température  jus^ 
qu'à  I20  et  i4o  degrés,  au  moyen  du  bain  d'huile,  sans  obf> 
tenir  le  résultat  cherché.  La  matière  qui  avait  été  préala* 
blement  pulvérisée  a  éprouvé  un  commencement  de  fusion 
et  sa  couleur  a  pris  un  peu  plus  d'intensité  ^  mais,  retirée  du 
tube,  après  refroidissement,  et  pulvérisée  de  nouveau,  elle 
n^a  point  coloré  le  sulfure  de  carbone  et  l'évaporation  de  la 
liqueur  a  donné  les  mêmes  résultats  qu'avec  la  même  ma* 
tière  non  expérimentée,  c'est-à-dire,  des  traces  insigni- 
fiantes de  soufre. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3'  série,  t.  XXXII,  p.  385. 
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les  idées  modernes,  puisque  rien  ne  s'opposerait  à. ce  que 
celle-ci  soit  considérée  comme  constituant  un  quinti sulfure 
d^ arsenic  dans  lequel  la  molécule  de  soufre  serait  formée 
par  la  condensation  de  2  équivalents  de  soufre  ordinaire. 

Personnellement,  je  serais  assez  disposé  à  adopter  cette 
manière  de  voir.  Je  pense  toutefois  que  les  phénomènes 
sont  complexes  et  qu'il  se  foi:me.  toujours,  indépendam- 
ment de  la  combinaison  AsS^^,  une  quantité  variable  de 
soufre  allotropique  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone 
qui  s'y  trouve  à  l'état  de  mélange,  et  c'est  ainsi  que  j'ex- 
plique les  rapports  élevés  en  soufre  que  j'ai  souvent  ob- 
tenus. 

£n  résumé,  si  l'on  veut  bien  mettre  de  côté  ces  derniers 
produits,  sur  la  nature  desquels  il  peut  rester  quelques 
doutes,  et  ne  considérer  que  les  composés  qu'on  en  retire,  on 
voit  que,  dans  les  deux  cas  dont  je  me  suis  occupé  jusqu'à 
présent,  l'action  du  soufre  sur  l'arsenic  ne  présente  aucune 
complication.  Si  Ton  opère  avec  le  métal  en  excès,  on  ob- 
tient du  bisulfure  d'arsenic  ;  si  c'est  le  soufre  qui  domine, 
on  obtient  le  quinti  sulfure. 

Il  me  reste  à  examiner  maintenant  ce  qui  se  passe  lors- 
que le  soufre  et  l'arsenic  agissent  l'un  sur  l'autre  dans  les 
limites  de  poids  indiquées  par  ces  deux  composés  extrêmes. 

Dans  ce  cas,  on  obtient  des  mélanges  de  ces  deux  sulfures 
et  du  trisulfure  d'arsenic  qui,  comme  je  l'ai  fait  voir,  peut 
se  produire  parla  décomposition  du  quinlisulfure.  Ces  mé- 
langes sont  doués,  suivant  les  proportions,  de  colorations 
diverses,  toujours  très-belles,  et  c'est  parmi  ces  mélanges 
qu'il  faut  placer  le  réalgar  artificiel  ou  orpin  de  Saxe  et  le 
rubis  d'arsenic. 

Je  vais  m'occuper  de  ces  matières,  que  j'ai  pu  obtenir 
directement ^  mais,  au  lieu  de pro(jjéder  par  synthèse  comme 
je  l'ai  fait  jusqu'à  présent,  et  de  décrire  les  composés  obte- 
nus en  partant  de  leurs  éléments,  j'indiquerai  les  résul- 
tats qui  m'ont  été  fournis  par  l'analyse  des  composés  com- 
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Salfate  Soufra 

de  baryte  correspondant    Rapport 

obtenu.  pourioo.        de  As  à  S. 
Produit  commercial  rouge  clair 

'    terne a,56o  35,  lo  i  à  2,53 

Produit  commercial  rouge  vif.  a, 685  36,33  i  à  2,73 

Produit  commercial  rouge  vif 

(translucide  dans  les  lames 

minces) ^^^gi  36, gi  i  à  2,74 

Produit  commercial   ronge  vif 

(translucide  dans  les  lames 

minces) 2,750  37, o3  i  à  3,75 

Produit  commercial  rouge  rubis 

et  transparent 2,g58  4^,5o  1  à  3, 10 

Tous  ces  produits  contiennent  beaucoup  plus  de  soufre 
que  le  réalgar  naturel,  qui  n'en  fournit  que  29, 91  pour  100, 
et  leur  composition  se  rapproche  de  celle  de  Torpiment, 
qui  donne  en  centièmes 

Soufre 39,03 

Arsenic ^^997 

100,00 

Mais  ils  ne  sauraient  être  confondus  avec  lui,  car  tous  leurs 
caractères  prouvent  que  ce  ne  sont  pas  des  produits  définis. 
Les  différences  d'aspect  et  la  diversité  des  résultats  four- 
nis par  l'analyse  portent  à  les  considérer  comme  des  mé- 
langes, et  l'examen  auquel  je  me  suis  livré  sur  chacune 
de  ces  matières  ne  laisse  aucun  doute  à  cet  égard. 

L'action  de  Tammoniaque  suffirait  seule  à  trancher  la 
question.  En  effet,  ce  réactif  les  partage  en  deux  parties 
inégales  en  poids,  l'une  insoluble,  l'autre  soluble. 

20  grammes  de  chacune  des  matières  indiquées  dans 
le  tableau  précédent,  traités  par  l'ammoniaque  liquide, 
ont  donné  une  liqueur  colorée  en  jaune  et  un  résidu  qui 
pesait,  suivant  les  échantillons, 

I    5,73 

II «5,59 

m 5,25 

IV 4,90 

V 3,10 
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Dans  le  second  produit,  le  trisulfure  d'arsenic  se  trouve 
mélangé  avec  une  petite  quantité  de  soufre  ou  plutôt  de 
soufre  arsénîqué  provenant  de  la  décomposition  du  quin- 
tisulfure  d'arsenic,  ce  qui  élève  le  rapport  de  i  à  3  à 
I  à  3,71. 

Dans  le  dernier  produit,  le  trisulfure  se  rapproche  de  lai 
pureté. 

La  distillation  de  Torpin  rouge  du  commerce  donne  des 
résultats  tout  à  fait  comparables  à  ceux  fournis  par  l'ana* 
lyse  faite  au  moyen  de  l'ammoniaque. 

On  a  distillé  5oo  grammes  de  réaigar  du  commerce  d'une 
belle  nuance  rouge  vif. 

Les  premiers  produits  distillés,  qui  représentent  à  peu 
près  le  quart  de  la  masse,  étaient  formés,  pour  la  plus 
^ande  partie,  de  bisulfure  d'arsenic. 

Les  trois  autres  quarts  ont  été  recueillis  dans  un  réci- 
pient diOerent,  et  distillés  de  nouveau  en  divisant  le  pro- 
duit par  fraction. 

Au  commencement  de  cette  seconde  distillation,  le  col  de 
la  cornue  a  été  encore  terni  par  des  traces  de  soufre  insi- 
gnifiantes. 

Chacune  des  fractions  a  été  analysée  et  a  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

Sulfate  de  baryte  Soufre  correspondant  Rapport 

obtenu.  pour  100.  de  As  à  S. 

i"produit.  ..  2,98  4^,87  I  à  3,24 

2*^  produit...         3,o3  i^  9*]^  i  à  3,35 

3"  produit...         2)99  4^>37  ^  ^  3,i4 

4®  produit...         2,92  4^><9  I  ^  3,14, 

Ces  résultats  sont,  comme  on  le  voit,  semblables  à  ceux 
qui  ont  été  fournis  par  le  produit  séparé  de  la  dissolution 
moniacale. 

Dans  les  deux  cas,  après  la  séparation  du  bisulfure,  il 
ne  reste  plus  que  du  trisulfure  d'arsenic  mélangé  à  des 
quantités  très-faibles  de  quintisulfure  d'arsenic. 

Le  réaigar  du  commerce  peut  donc  être  considéré  comme 
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rangs  de  cornues  de  terre  contenant  la  matière  à  distiller. 
Cette  matière  est  un  mélange  de  pyrite  arsenicale  et  de 
pyrite  de  fer,  dont  on  remplit  les  cornues  aux  deux  tiers. 

Le  feu,  dirigéd' abord  avec  précaution,  est  sou  tenu  ensuite 
pendant  huit  heures.  Après  ce  temps  on  laisse  refroidir 
l'appareil,  on  en  retire  le  produit  et  on  le  fond  pour  ob- 
tenir une  masse  homogène. 

Héron  de  Villefosse  dit  aussi  que  Ton  peut  remplacer  ce 
mélange  de  pyrites  par  un  autre  mélange  composé  de  trois 
parties  d'arsenic  pulvérulent  et  de  deux  parties  de  soufre 
brut.  Là  il  y  a  une  erreur  ou  une  confusion.  Si  l'on  en- 
tend par  la  désignation  d'arsenic  pulvérulent  de  l'arsenic 
métallique,  l'indication  est  exacte  et  l'on  réussira  parfaite^ 
ment  avec  un  semblable  mélange;  mais  il  ne  paraît  pas  en 
être  ainsi;  dans  sa  description,  Héron  de  Villefosse  dit  in-- 
différemment  arsenic  pulvérulent  ou  acide  arsénieux.  U 
faut  donc  en  conclure  qu'il  aura  été  trompé  sur  la  nature 
de  la  matière  première  employée,  car  l'acide  arsénieux  mé- 
langé de  soufre  ne  pourrait  être  traité  dans  les  appareils 
décrits ,  sans  dégager  dans  les  ateliers  des  quantités 
d'acide  sulfureux  tellement  considérables  que  toute  mani*- 
pulation  deviendrait  impossible. 

Or  rien  de  pareil  ne  se  produit  dans  l'opération  décrite 
par  Héron  de  Villefosse.  La  quantité  de  gaz  qui  se  dégage 
est  fort  petite,  puisqu'il  suffit  de  ménager  dans  les  récipients 
quelques  petits  orifices,  qui  ne  tardent  même  pas  à  s'ob- 
struer, pour  éliminer  toutes  les  matières  gazeuses  qui  se 
forment,  suivant  lui,  dans  les  premiers  moments  de  l'opé- 
ration. 

Les  dosages  indiqués  par  Héron  de  Villefosse  viennent 
également  à  l'appui  de  mon  argumentation.  Trois  parties 
d'arsenic  métallique  et  deux  parties  de  soufre  correspon- 
dent sensiblement  à  i.  équivalent  de  métal  pour  a-à  3 
équivalents  de  soufre,  et  j'ai  fait  voir  que  ce  sont,  à  peu  de 
chose  près,  les  proportions  dans  lesquelles  ces  deux  corps 
se  combinent  pour  donner  le  réalgar. 
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Voici  le  détail  pour  ces  dix  dernières  années  : 

kg 


1857 ^SiSg 

i858 5o545 

1859 96903 

1860 126 192 

1861 ......  974^3 

1862 101093 


i863.    ....  125739 

1864 108744 

i865 1 19304 

1866 189526 


H 


1,090668 

En  1867,  l'iniportation  a  été  de  i83  077  kilogrammes. 
Je  n'ai  pas  les  documents  officiels  pour  les  années  sui* 
vantes. 

§    IV. FaoX   orpiment    ou   ORPIN    JAUJNE. 

Avant  de  terminer,  je  dirai  quelques  mots  sur  un  autre 
produit  commercial,  l'arsenic  jaune,  que  Ton  appelle  aussi 
orpin  jaune  ou  faux  orpiment. 

Ce  produit  ne  se  rattache  que  très-indirectement  au  su- 
jet principal  de  ce  Mémoire,  car  il  ne  s'obtient  pas  par 
l'action  directe  du  soufre  sur  Tarsenic,  et  ce  n'est  pas  à  pro- 
prement parler  un  sulfure  d*arsenic  ;  mais  il  vient  d'Alle- 
magne comme  le  réalgar  et  se  fabrique  dans  les  mêmes 
usines.  D'un  autre  côté,  il  a  été  souvent  confondu  avec  le 
tri  sulfure  d'arsenic  ou  orpiment  et,  à  ces  divers  titres,  je 
dois  m'en  occuper  ici. 

Ce  produit  se  prépare  par  l'action  du  soufre  sur  l'acide 
arsénieux  et  n'a,  du  reste,  que  fort  peu  d'usages. 

Le  faux  orpiment  se  présente  dans  le  commerce  sous 
la  forme  de  masses  compactes  d'un  beau  jaune,  souvent 
orangé,  presque  opaques.  Ces  masses  ont  Téclat  vitreux 
de  l'acide  arsénieux  et  paraissent  formées,  comme  lui,  de 
couches  superposées,  de  nuances  variables,  qui  dénotent  à 
première  vue  et  la  nature  complexe  du  produit  et  son 
mode  de  préparation  par  sublimation.  Ce  corps  n'est  que 
de  l'acide  arsénieux  coloré  par  un  sulfure  d'arsenic,  son 
analyse  est  facile  à  faire  par  l'eau  bouillante,  qui  dissout 
l'acide  arsénieux  et  laisse  le  sulfure  insoluble. 

GuiJbourt  a  trouvé  qu'il  contenait  94  pour  100  d'acide 
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J'ai  reconnu  que  cette  réaction  a  lieu,  en  effet,  mais  sur 
une  petite  quantité  d'oxyde  de  carbone  seulement,  la  ma- 
jeure partie  se  changeant  en  formiate  (  Chimie  organique 
fondée  sur  la  synthèse^  t.  I,  p.  304,  18605  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LXI,  p.  4^^?  1861). 
M.  Hagemann  a  reproduit  récemment  la  même  obseryation 
(Deutsche chemische  Gesellschaft  zu Berlin,  t. IV,  p.  877 \ 
Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris ^  t.  XVII,  p.  i65, 
1872).  Je  n'aurais  pas  cru  utile  de  revenir  sur  ce  sujet  si 
le  mécanisme  véritable  de  la  transformation  ne  méritait 
une  attention  spéciale. 

2«  J'avais  d'abord  attribué  la  production  prédominante 
du  formiate  alcalin  à  la  présence  de  l'eau  dans  l'alcoolate 
alcalin.  Cependant  l'absorption  de  l'oxyde  de  carbone,  beau- 
coup plus  rapide  en  présence  de  l'alcool  qu^en  présence  de 
l'eau,  indique  quelque  chose  de  spécial. 

J'ai  été  confirmé  dans  cette  opinion  par  ce  fait  que  l'al- 
coolale  de  soude,  préparé  au  moyen  du  sodium  et  de  ralcool 
absolu,  absorbe  également  Foxyde  de  carbone  :  la  liqueur 
étendue  d'eau  fournit  du  formiate  comme  produit  prin-* 
cipal.  Cependant  l'absence  de  Teau  nécessaire  à  sa  consti- 
tution indique  qu'il  ne  saurait  préexister. 

Pour  acquérir  une  certitude  plus  grande  à  cet  égard,  en 
excluant  tout  doute  possible  relativement  à  l'intervention 
de  l'humidité  atmosphérique,  ou  de  la  présence  d'une  trace 
d'eau  dans  l'alcool  employé  au  moment  de  la  formation  de 
l'alcoolate  alcalin,  j'ai  reproduit  l'expérience  avec  l'alcoo- 
late  de  baryte  dissous  dans  l'alcool,  C*H'Ba0'5  cette  dis- 
solution exclut  d'une  façon  absolue  l'intervention  de  l'eau, 
parce  que  la  moindre  trace  d'eau  précipite  aussitôt  une 
quantité  équivalente  d'hydrate  de  baryte.  J'ai  signalé  cet 
alcoolate  dans  le  présent  Recueil  (3®  série,  t.  XLVI,  p.  180, 
i856),  et  j'en  ai  fait  depuis  une  étude  plus  exacte,  dont  je 
vais  d'abord  résumer  les  résultats. 

3.  jilcoolate  de  baryte.  —  On  prépare  une  solution  de 
harjie  dans  l'alcool  anhydre,  en  laissant  en  contact  ralcool 
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On  remarquera  que  la  somme  de  Palcool  et  de  la  baryte 
est  supérieure  au  poids  du  composé  primitif*,  ce  qui  dé- 
montre Télirnî nation  des  éléments  de  Teaudans  la  forma- 
tion dudit  composé. 

La  formule  en  est  semblable  à  celles  des  alcoolates  ob- 
tenus par  la  réaction  des  métaux  alcalins  sur  Talcool  ab- 
solu : 

Alcoolate  de  baryte C^  H*BaO' 

Alcool  sodé C<fl*NaO'. 

La  préparation  de  ce  corps  au  moyen  de  la  baryte  anbydre 
et  de  Talcool  absolu  implique  dès  lors  la  séparation  d*un 
équivalent  d'eau  enlevé  à  l'alcool,  c'est-à-dire  la  production 
simultanée  de  l'hydrate  et  de  Talcoolate  de  baryie  : 
O  H«0'  -h  2BaO  =  C^H^BaO^  4-  BaHO». 

Il  ne  me  paraît  pas  douteux  que  les  solutions  alcooliques 
de  potasse  et  de  soude  ne  renferment  des  composés  ana- 
logues. 

Signalons  encore  les  faits  suivants*  L'alcoolate  de  baryte, 
laissé  en  contact  avec  son  eau  mère  pendant  le  refroidisse- 
ment, s'y  redissout  complètement.  Il  se  redissout  même  dans 
une  partie  seulement  de  cette  eau  mère,  dont  on  a  décanté 
le  reste-,  ce  qui  fournit  une  liqueur  plus  concentrée  que  la 
dissolution  primitive.  J'ai  ainsi  obtenu  des  liqueurs  ren- 
fermant jusqu'à  aS*",  i38  de  baryte  anhydre  dans  lo  centi- 
mètres cubes.  La  densité  était  égale  à  i  ,o3i  à  9  degrés;  ce 
qui  indique  une  contraction  considérable. 

4.  Ethjlfoimiate  de  baryte.  —  L'alcoolate  de  baryte 
dissous  dans  l'alcool  absolu  absorbe  lentement  l'oxyde  de 
carbone  sec,  à  la  température  ordinaire.  Par  exemple, 
8  centimètres  cubes  d'une  solution  alcoolique  renfermant 
1^^,  5o  de  baryte  anhydre  ont  dissous 

En  24  heures..       i  centimètre  cube  d*oxyde  de  carbone  sec. 
go       »        .      i5  i>  » 

9  jours.  .     3o  »  » 

i4     »     .4^ 

27       »        .60 


» 
I) 
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corps  se  dédouble  immédiatement  sous  Tinfluence  de  Teau 
en  alcool  et  formiate  de  baryte  : 

C«H*BaO«  -4-  H^O»  =  C*H«0*  +  C^HBaO*. 

En  outre,  il  est  soluble  dans  Talcool  absolu,  tandis  que 
le  propionate  y  est  insoluble.  On  a  retrouvé,  en  effet,  une 
très-petite  quantité  de  propionate,  formé  simultanément, 
dans  une  matière  blancbe  précipitée  sur  les  parois  des 
éprouvettes,  au  sein  desquelles  l'oxyde  de  carbone  avait  été 
absorbé  par  Talcoolate  de  baryte. 

En  résumé,  Talcoolate  de  baryte  dissous  dans  l'alcool 
absorbe  lentement  l'oxyde  de  carbone  à  la  température  or- 
dinaire :  il  donne  ainsi  naissance  à  un  composé  soluble 
dansTalcool  absolu,  V étkylformiate  de  baryte,  isomérique 
avec  le  propionate  : 

O  W  Ba  0%  O  0*  ou  OW  (  C*  HBa  0*  ) . .    élhyl formiate. 
C*  H*BaO* propionate. 

Ce  composé  est  le  type  d'une  nouvelle  classe  d'acides 
éthérés,  isomériques  avec  les  acides  gras.  Il  se  décompose  * 
aussitôt  sous  l'influence  de  Teau  en  formiate   alcalin  et 
alcool . 

La  formation  de  l'éthylformiate  de  baryte  et  des  éthyl- 
formiates  alcalins,  en  général,  est  la  clef  de  la  réaction  des 
alcoolates  alcalins  sur  l'oxyde  de  carbone.  Elle  est  d'ail- 
leurs simultanée  avec  la  production  d'une  petite  quantité 
de  propionate  isomérique.  En  un  mot.  les  deux  corps  iso- 
mères se  produisent  simultanément,  quoique  en  proportion 
très-inégalé,  suivant  que  l'oxyde  de  carbone  se  porte  de  pré- 
férence sur  les  éléments  éthyliques,  ou  sur  les  éléments 
aqueux,  contenus  dans  l'alcoolate  alcalin  générateur  : 

„      .  (C^HVNaHO^ 

Propionate....  J  ^,^, 

Éthylformiate.  ^^^^ 
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de  l'eau  employée,  soit  en  excès,  soit  à  diverses  tempéra- 
tures. Ajoutons  enfin  que  le  sel  le  plus  stable  est  en  même 
temps  celui  dont  la  formation  dégage  le  plus  de  cbaleur, 
ce  qui  me  paraît  être  la  condition  déterminante  des  réac- 
tions où  il  prend  naissance  (*  ). 

3.  Toutes  ces  circonstances  sont  semblables  à  celles  que 
présente  Tétude  des  sels  ammoniacaux,  et  elles  peuvent  être 
interprétées  de  la  même  manière. 

En  effet,  les  sels  métalliques  dissous  ne  doivent  pas  être 
regardés  comme  un  simple  mélange  de  Feau  avec  le  sel  so- 
lide. En  réalité,  il  se  produit  un  certain  équilibre  entre  ces 
deux  corps,  et  il  en  résulte  un  système  complexe,  renfermant 
à  la  fois  le  sel  neutre  et  l'eau  d'une  part,  une  certaine  pro- 
portion d'acide  libre  et  un  sel  basique  (ou  même  un  oxyde 
libre)  d'autre  part  :  le  sel  basique  ou  l'oxyde  libre  se  pré- 
cipite souvent  de  lui-même  au  bout  de  quelque  temps,  et  îl 
peut  être  manifesté  dès  l'origine  par  diverses  épreuves. 

Ceci  posé,  l'acide  libre  que  contient  la  dissolution  du  sel 
métallique  agira  sur  tout  autre  sel  dissous  dans  la  même 
liqueur.  Si  c'est  un  acide  fort  et  si  l'autre  sel  renferme  une 
base  alcaline  unie  av^c  un  acide  plus  faible,  comme  il  arrive 
en  opposant  le  sulfate  ferrique  à  l'acétate  de  soude,  l'acide 
fort  s'unira  à  la  base  alcaline  de  préférence  à  l'acide 
faible,  ainsi  qu'on  peut  l'établir  par  des  mesures  thermi- 
ques exécutées  sur  le  simple  mélange  de  l'acéiate  de  soude 
et  de  l'acide  fort,  et  par  d'autres  épreuves.  Par  suite, 
l'équilibre  primitif  entre  le  sel  métallique  et  l'eau  se  trou- 
vera troublé  5  une  nouvelle  proportion  du  sulfate  ferrique 
se  décomposera  en  acide  libre  et  sel  basique  (ou  oxyde 
libre).  L'acide  sulfurique,  devenu  libre,  réagit  encore  sur 
une  nouvelle  proportion  d'acétate  de  soude;  il  se  change 
en  sulfate  de  soude,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  transformation 
complète,  ou  à  peu  près.  Le  sel  basique,  ou  l'oxyde,  mis  en 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XXIX»  p.  io3. 
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nous  constaterons  les  doubles   décompositions  entre  les 
sels  dissous  par  les  procédés   thermiques. 

Arrêtons- nous  un  moment  sur  le  principe  de  ces  derniers 
procédés,  qui  mérite  attention;  en  effet,  ils  reposent  à  la 
fois  sur  la  différence  entre  les  chaleurs  de  neutralisation  et 
sur  la  variation  de  cette  différence  avec  la  concentration. 

5.  Différence  entre  les  chaleurs  de  neutralisation. 
Les  doubles  décompositions  entre  les  sels  dissous  peu- 
vent être  constatées  et  jusqu'à  un  certain  point  mesurées, 
toutes  les  fois  qu'une  base,  en  s'unissanl  à  deux  acides  don- 
nés, en  présence  d'une  quantité  d'eau  déterminée,  dégage 
des  quantités  de  chaleur  telles,  que  leur  différence  ne  soit 
pas  la  même  que  celle  des  quantités  de  chaleur  dégagées 
par  une  autre  base  unie  aux  deux  mêmes  acides.  En  d'autres 
termes,  N  et  Ni  étant  les  quantités  de  chaleur  dégagées  lors- 
que la  première  base  s'unit  avec  deux  acides  donnés,  IN  '  et  M', 
les  quantités  dégagées  par  la  seconde  base  et  les  mêmes 
acides,  la  double  décomposition  pourra  être  accusée  par  le 
thermomètre,  toutes  les  fois  que  l'on  aura 

N  — N,  ^N'—IN',  ; 
c'est-à-dire 

(N-N,)— (N'-N',)^o. 

Pour  déterminer  cet  écart  par  expérience,  il  suffit  de  mé- 
langer d'une  part  la  dissolution  du  sel  formé  par  un  acide, 
uni  à  une  base  donnée,  avec  la  dissolution  du  sel  formé  par 
Fautre  base  unie  à  l'autre  acide,  et  de  mesurer  la  chaleur 
dégagée  ou  absorbée,  K.  D'autre  part,  on  opère  le  mélange 
réciproque,  c'est-à-dire  qu'on  mêle  les  dissolutions  des  deux 
sels  formés  par  les  mêmes  acides  unis  à  l'autre  base,  eu 
opérant  en  présence  de  la  même  quantité  d'eau,  et  l'on 
mesure  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée,  Ki.  On  a  en  toute 

rigueur 

K,— K  =  (N— N,)  — (N'— IS'J. 

Ce  théorème  se  démontre  en  prenant  :  comme  système 
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Soit  donc  la  différence 

K,~  K  =  (N  -  N.)  -  (N'~  N'J, 

calculée  diaprés  les  nombres  obtenus  pour  une  certaine 
concentration;  soit  la  différence  analogue 

pour  une  autre  concentration  -,  on  aura  approximativement, 
d'après  la  supposition  faite, 

tandis  que  N'^*^  différera  notablement  de  N',  ]  ce  qui  entraine 
une  variation  correspondante  de  la  valeur  K^*^  —  K^*^ 

En  particulier,  si  la  différence  Ki  —  K  est  nulle  ou  sen- 
siblement, c'est-à-dire  si 

(N-N.)  =  (N'-N'J, 

pour  une  certaine  concentration,  cette  égalité  ne  subsistera 
pas  pour  une  concentration  différente. 

Telle  est  la  méthode  à  laquelle  j'ai  eu  recours  dans 
plusieurs  de  mes  expériences. 

Cette  méthode  se  réduit,  dans  la  plupart  des  cas,  à  la 
mesure  de  données  beaucoup  plus  simples.  En  effet,  les 
variations  de  Ni  se  réduisent  à 

A  =  N'  — N, 

c'est-à-dire,  en  toute  rigueur,  à  la  chaleur  de  dilution  du 
sèl  le  plus  décomposable,  toutes  les  fois  que  la  chaleur 
de  dilution  de  Tacidc  et  de  la  base  correspondants  sont 
négligeables  (*).  Lorsque  ce  cas  sera  réalisé,  la  variation 
de  Kj  —  K  se  réduira  à  peu  de  chose  près  à  celle  de  Ki  (ou 
de  K),  et  cette  dernière  variation,  c'est-à-dire  la  chaleur 
dégagée  ou  absorbée  lors  du  mélange  des  deux  solutions 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  t.  XXIX,  p.  46 1> 
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les  dissolutions  des  sels  basiques  et  qui  peut  être  isolé 
par  dialyse. 

J'ai  fait  de  nouvelles  expériences  sur  ce  sujet,  en  m' aidant 
du  thermomètre. 

2.  Préparation,  —  J'ai  préparé  d'abord  du  sulfate  de 
peroxyde  de  fer  très-pur.  La  préparation  en  est  connue; 
mais  elle  exige  beaucoup  d'atteniion. 

Elle  consiste  à  peroxyder  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer 
dissous,  à  l'aide  de  l'acide  nitrique  étendu,  en  présence  d'un 
demi-équivalent  d'acide  sulfurique  libre,  et  même  un  peu 
plus.  On  évapore  à  sec  et  l'on  chauffe  le  sel  avec  précaution, 
dans  un  têt  à  rôtir  entouré  de  quelques  charbons,  jusqu'à 
ce  que  toute  l'eau  et  tout  l'acide  libre  soient  expulsés.  II 
faut  éviter  de  pousser  trop  loin  l'action  de  la  chaleur  pour 
ne  pas  former  un  sel  basique.  Avec  de  l'habitude  on  réussit 
sans  trop  de  difficulté. 

J'ai  fait  préparer  ainsi  sous  mes  yeux,  en  plusieurs  opé^ 
rations,  plus  de  2  kilogrammes  de  sulfate  ferrique,  rigou- 
reusement pur,  et  correspondant  à  la  formule 

3S0%Fe^0»     ou     SO*^, 

en  posant,  pour  abréger, /è  =  |Fe  =  18,7. 

Pour  en  vérifier  la  pureté,  je  prépare  une  liqueur  ren- 
fermant I  équivalent  80*^5?  (ôôs"^, 7)  par  litre,  la  dissolu- 
tion du  sel  étant  opérée  à  froid,  ce  qui  exige  deux  ou  trois 
jours  de  contact;  car  le  sel  se  comporte  d'abord  comme  une 
substance  presque  insoluble,  puis  il  s'hydrate  lentement  et 
finit  par  se  dissoudre  en  totalité.  Cela  fait,  je  précipite 
25  centimètres  cubes  de  celte  liqueur,  par  un  volume  ri- 
goureusement équivalent  de  potasse  titrée.  La  liqueur  filtrée 
doit  être  sans  action  sur  le  tournesol  bleu  ou  rouge ^  mais 
elle  devient  acide  par  l'addition  de  la  moindre  trace  d'acide 
sulfurique.  C'est  là  une  épreuve  à  la  fois  très-sensible  et 
très-rigoureuse  de  la  pureté  du  sulfate  ferrique.  Tous  les 
échantillons  employés  dans  mes  expériences  ont  été  soumis 
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temps,  de  la  chaleur,  de  la  proportion  relative  d'acide  ou 
de  base,  enfin  de  la  présence  d'un  autre  sel  de  même  base 
ou  de  même  acide. 

3.  Sulfate  ferrique, 

1®  Influence  de  la  dilution.  —  La  dilution  ne  modifie 
pas,  d'une  manière  appréciable  au  thermomètre,  la  nature 
du  sulfate  ferrique,  dissous  dans  la  portion  d'eau  conve- 
nable pour  mes  essais  : 

SO^fe{i  équiv.  =  a"*)  -h  eau  (2"*)  a  dégagé  -i-  o,o3, 
SOyî? (i  équiv,  =  2^^')  -f-  eau  (8"*)  a  dégagé  4-0,10. 

Ce  sont  des  valeurs  trop  petites  pour  être  garanties; 
elles  indiquent  une  réaction  très-faible,  ou  compensée  par 
des  actions  contraires. 

L'action  décomposante  de  l'eau  sur  le  sulfate  ferrique 
n'est  cependant  pas  douteuse  :  on  sait,  en  effet,  qu'une  so- 
lution étendue  laisse  précipiter  à  100  degrés  un  sel  basique; 
cette  précipitation  a  lieu  à  une  température  d'autant  plus 
basse,  que  la  solution  est  plus  diluée.  En  présence  de  dix 
mille  parties  d'eau,  elle  se  manifeste  déjà  à  la  température 
ordinaire  (^).  On  est  donc  autorisé  à  admettre  que,  dans  les 
solutions  plus  concentrées,  il  y  a  déjà  quelque  séparation 
entre  l'acide  et  la  base  :  la  chaleur  absorbée  dans  cette  sé- 
paration, pour  chaque  équivalent  de  sel  détruit,  serait  à 
peu  près  la  moitié  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation 
du  sulfate  ferrique  neutre  proprement  dit,  d'après  des 
nombres  que  je  donnerai  plus  loin.  Or  il  suffit  que  les 
quantités  d'eau  additionnelles,  employées  dans  les  expé* 
riences  ci -dessus,  ne  décomposent  pas  plus  de  4  à  5  pour  100 
du  poids  du  sel  dissous,  pour  que  la  réaction  cesse  d'être 
sensible  au  thermomètre. 

Je  crois  essentiel  de  remarquer  ici  que  le  mot  dissocia- 
tion^ appliqué  parfois  à  la  décomposition  des  sels  ferriques 

_ 

(')  Berzélius,  Traité  de  Chimie,  t.  III,  p.  586,  édition  française,  1847* 
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essais,  contraste,  on  le  verra,  avec  la  décomposition  gra- 
duelle de  racétate,  laquelle  est  bien  plus  considérable, 
dans  les  mêmes  limites  de  concentration. 
On  conclut  encore  des  nombres  ci-dessus  : 

SO^H  dilué  -H  jYé^O^=:SO*/e  dissous  dégage  (en  présence  de 4"*)  -t-  5,7 

3**  Influence  de  la  chaleur.  —  J'ai  cherché  si  Taction 
de  l'eau,  développée  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  don* 
uait  lieu  à  une  modification  permanente  dans  lés  solutions 
de  sulfate  ferrîque. 

On  sait  qu'une  solution  de  ce  sel  dans  200  parties  d^eau 
laisse  précipiter  par  ébullition  la  moitié  de  Toxyde,  et  cette 
proportion  croit  avec  la  quantité  d'eau.  Il  s'agit  de  savoir 
si  les  liqueurs  sont  déjà  modifiées,  même  sans  qu'il  y  ait 
formation  de  précipité. 

Or  j 'ai  trouvé  que  les  liqueurs  concentrées  ne  paraissent 
pas  éprouver,  sous  Finfluence  d'une  ébullition  de  courte 
durée,  de  modification  qui  subsiste  après  refroidissement. 
En  efiet,  j'ai  pris  une  solution  normale  (  i  éq.  =  2*'')  ;  la 
liqueur,  exposée  pendant  quelques  minutes  à  une  tem- 
pérature de  100  degrés,  puis  refroidie,  a  été  traitée  par 
KO  (i  éq.  =  2^*^)  :  elle  a  dégagé  4-  10,  i5,  c'est-à-dire  sen- 
siblement la  même  quantité  de  chaleur  qu'avant  réchauf- 
fement. 

Au  contraire,  le  précipité  qui  se  forme  sous  l'influence 
d'une  ébullition  plus  prolongée,  maintenu  en  contact  avec 
la  liqueur  après  refroidissement,  ne  s'est  pas  redissous, 
même  au  bout  de  dix-sept  mois  :  ceci  prouve  que  la  réac- 
tion qui  lui  donne  naissance  n'est  pas  réversible.  Elle 
n'appartient  donc  ni  à  la  classe  des  dissociations,  ni  à  la 
classe  plus  générale  des  équilibres,  contrairement  à  l'in- 
terprétation que  plusieurs  auteurs  ont  donnée  de  cette  dé- 
composition. 

4**  Influence  d'un  excès  d'acide,  —  Au  lieu  de  faire 
varier  la  proportion  d'eau  pour  déterminer  dans  les  liqueurs 
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facile  de  reproduire  avec  la  même  composition,  comme  je 
m'en  suis  assuré.  C'est  même  le  sel  qui  est  obtenu  le  plus 
souvent  par  les  commerçants  dans  la  fabrication  du  sul- 
fate ferrique  5  il  est  vendu  également  sous  le  nom  de  ce 
dernier  corps  dans  Tindustrie.  Le  sel  que  j'ai  analysé  était 
anhydre  et  répondait  à  la  formule 

3  SOS  2  Fe»  O»  ;     ou     S0*/<?  -4-/^0, 

en  prenant  l'équivalent  d'acide  sulfurique  comme  unité. 

Ces  rapports  méritent  d'autant  plus  l'attenlion  qu'ils 
sont  ceux  d'un  sulfate  de  fer  naturel  hydraté,  trouvé  au 
Chili  (*)  et  désigné  sous  le  nom  de  fibroferrite. 

Le  sel  basique  que  j'ai  étudié  se  dissolvait  complètement 
dans  l'eau  froide  et  la  solution  est  demeurée  inaltérée  pen- 
dant dix-huit  mois. 

J'ai  trouvé,  avec  un  sel  récemment  dissous  : 

[SO^/tf  -f-/^0]  (1  éq.=  3"')  -f-  KO  (i  éq.  =  i^''')  dégage  +  10,4. 

Cette  réaction  a  été  faite  en  présence  d'un  demi-équiva- 
lent de  potasse  en  excès,  afin  de  bien  séparer  Pacide  sulfu- 
rique de  l'oxyde  ferrique.  Elle  conduit  à  peu  près  au  même 
nombre  que  la  réaction  de  la  potasse  sur  le  sulfate  ferrique 
normal  ;  ce  qui  prouve  que  la  combinaison  du  second  équi- 
valent d'oxyde  ferrique  avec  le  sulfate  normal  ne  donne  pas 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  bien  appréciable. 

La  transformation  du  sulfate  ferrique  neutre  en  sulfate 
basique,  sous  Tinfluence  d'un  excès  d'oxyde,  répond  donc  à 
un  phénomène  thermique  très-faible  :  conclusion  qui  s'ap- 
plique également,  comme  nous  Je  verrons  bientôt,  aux 
autres  sels  basiques  à  base  métallique. 

Réciproquement,  la  séparation  d'un  sel  neutre  dissous 
en  sel  basique  dissous  et  acide  libre,  sous  l'influence  de 
l'eau  qui  sert  de  dissolvant,  a  pour  effet  une  absorption  de 

(*)  GjAELiv,lHandâuch  der  Chemie^  t.  III,  p.  229;   184^. 
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soit  sur  un  sel  ferrique  formé  par  un  autre  acide,  et  ces 
réactions  doivent  être  traduites  par  des  effets  thermiques 
plus  ou  moins  considérables. 

Ces  inductions  sont  confirmées  par  mes  expériences  sur 
le  mélange  des  sels  ferriques  et  des  sels  alcalins  formés  par 
le  même  acide,  comme  par  le  mélange  de  deux  sels  ferri- 
ques différents.  Soit  d'abord  le  mélange  des  sels  ferriques 
et  des  sels  alcalins  formés  par  Tacide  sulfurique  : 

SO'fe  (  I  éq.  =  2^")  4-  SO^Na  (  i  éq.  =  2^'*) —  o ,52 

De  même  : 

SO'fe  (  I  éq.  =  2I»*)  -4-  SO*K  (  i  éq.  =  2^«) —  o,45 

De  même  encore  : 

3  SOy^  (  I  éq.  ==  2*»*)  -h  S0«  Am  (  i  éq.=:  2^'*)  absorbe  —  0,20. 

Ces  dernières  proportions  répondent  à  la  composition  de 
l'alun  ammoniacal. 

Ces  absorptions  de  chaleur  offrent  à  peu  prés  la  même 
valeur  pour  les  deux  sulfates  de  potasse  et  de  soude.  EUIes 
ue  résultent  pas  de  l'action  simple  de  l'eau  sur  lè^  deux 
sels  séparés  ;  car  \ 

SO</è    (  I  éq.  =  2»î'  )  -r  eau  { 2"» } . . .  +  o ,  o3 

SO*Na(iéq.  =  2     ) -h  eau  (2     )...  —0,07        \ 

SO*K   (iéq.=  2     )4'eau(2     )..,  —0,07 

SO*Am(  I  éq.z=  2     }-f-eau(2     )...  -h  0,02 

Mais  le  phénomène  me  paraît  dû  à  la  réaction  propj 
de  Tacide  sulfurique  libre  contenu  dans  une  solution  fef* 
rique  sur  le  sulfate  alcalin.  En  effet,   cette  réaction  att- 
sorbe  de  la  chaleur  en  produisant  un  bisulfate  dissous  (^A; 
à  équivalents  égaux  cette  absorption  s'élève   à  —  1,00 
si  l'acide  est  en  présence  d'un  grand  excès  du  sulfate  alca-  \ 

(  *  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences  y  t.  LXXV,  p.  208. 
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présence  d'un  excès  de  sel  alcalin,  on  peut  admettre  que 
la  réaction  répond  à  la  proportion  maximum  de  bisulfate, 
c'est-à-dire  à  une  absorption  qui  serait —  2,0 pour  chaque 
équivalent  de  bisulfate  formé  aux  dépens  de  Tacide  pré- 
existant dans  les  liqueurs;  ou  de  —  S,o  pour  chaque  équi- 
valent d'acide  formé  par  la  décomposition  immédiate  du 
sulfate  ferrique  sous  Tinfluence  du  sulfate  alcalin. 

Dans  la  première  hypothèse,  la  solution  ferrique  contien- 
drait 3i6  pour  1 00  d'acide  libre,  quantité  beaucoup  plus  forte 
que  celle  qui  résulte  des  premières  expériences. 

Mais,  dans  la  seconde  hypothèse,  il  suffirait  de  dix  cen- 
tièmes d'acide  développés  sous  Tinfluence  du  sulfate  alca- 
lin. L'addition  de  4  équivalents  de  SO^K  aurait  accru  de 
—j  environ  (10  au  lieu  de  7)  la  proportion  d'acide  sulfu- 
rique  libre  enlevé  au  sulfate  ferrique.  Ce  résultat,  plus 
vraisemblable  que  le  premier,  tend  à  établir  que  l'absorp- 
tion de  chaleur  observée  est  due  surtout  à  la  transforma- 
tion partielle  du  sulfate  ferrique  et  du  sulfate  de  potasse 
préexistants  en  bisulfate  de  potasse. 

L'action  exercée  par  un  excès  de  sulfate  ferrique  est 
conforme  à  cette  opinion.  En  effet,  si  la  solution  ferrique 
contenait  36  pour  100  d'acide  libre,  5S0*/i?  représente- 
raient 1 , 8  équivalent  d'acide  libre,  dont  la  réaction  sur 
SO*K  absorberait  i^*S7  environ  (*),  plus  du  double  de 
l'absorption  constatée  par  expérience.  Dans  l'hypothèse 
contraire,  le  sulfate  alcalin  doit  tendre  à  se  changer  entiè* 
rement  en  bisulfate,  ou  plus  exactement  à  produire  la  tota- 
lité de  ce  sel  qui  puisse  exister  en  présence  de  la  proportion 
d'eau  employée  ;  ce  qui  donnerait  lieu  à  une  absorption  de 
—  0,9  environ  (  '  ) ,  au  lieu  de  —  0,78  qui  ont  été  observés. 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ^  t.  LXXV, 
p.  ao8. 

(■)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXV, 
p.  309. 
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c'est-à-dire 

3S0«/£?  -H  SO'Am  -f-  24  HO, 

diaprés  la  notation  employée  plus  haut,  ou  bien  encore 

SOy^  +  i  S0<  Am-i-  8  HO  ; 

(SO*/e  +  |SO<Am)  (  i  éq.  =  4"')  solution  récente  (•). 

-f-NaO(iéq.  =  4"*) -4-9,87 
Même  liqueur  après  trois  mois. . .      -4-NaO(iéq.=  4"')"*"9>S4 

D'ailleurs 

SOyd?(i  éq.  =  4«*)  +  NaO  (i  éq.  =  4>i*) -f-  10,1 

et  * 

SOy<?(i  éq.=  2}'')  +  ^SO«Am  (i  éq.r=  2"*)  absorbe.   —  0,07 

Au  bout  de  dix-buit  mois,  la  liqueur  avait  déposé  une 
petite  quantité  de  sel  basique.  Cependant  raltération  pro- 
duite n'était  pas  sensible  au  thermomètre,  car  la  chaleur 

dégagée  par  la  potasse  a  été  trouvée +9>72) 

ce  qui  ferait  -f-  9,9  pour  la  soude. 

Ces  chiffres  s'accordent  entre  eux,  dans  les  limites  d'er'> 
reur  des  expériences,  en  tenant  compte  de  la  petite  diffé- 
rence qui  existe  entre  la  chaleur  de  formation  du  sulfate  de 
potasse  et  du  sulfate  de  soude  (*),  ce  qui  prouve  : 

i^  Que  Talun  de  fer  et  d'ammoniaque  dissous  à  froid 
offre,  dès  les  premiers  moments  de  sa  dissolution,  sensible- 
ment la  même  constitution  qu'un  simple  mélange  des  disso- 
lutions de  sulfate  ferrique  et  de  sulfate  d'ammoniaque. 

2°  Que  la  dissolution  de  l'alun  de  fer  et  de  potasse  peut 
subsister  sans  altération  pendant  trois  mois,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Au  bout  de  dix-huit  mois,  il  y  a  cependant 
quelque  indice  d'une  décomposition  non  réversible. 

Citons  encore  la  vérification  suivante  : 

SO*/^  (i  éq.=  2"*)  -h  SO*R  (i  éq.  =  2"*). 


(^)    La  dissolution  de  Talun  ferrique  s'opère  assez  lentement. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsijue,  4*  série,  t.  XXIX,  p.  44®' 
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Les  mêmes  remarques  s'appliquent  de  tout  point,  d'a- 
près mes  observations,  aux  solutions  de  chloinire  ferrique 
exemptes  d'acide  en  excès. 

11?  Influence  du  temps.  —  L'action  de  Teau  sur  l'azo- 
tate ferrique  n'est  pas  instantanée  \  cependant  elle  produit 
une  décomposition  lente,  qui  s'accroît  avec  le  temps  et  qui 
peut  être  rendue  manifeste,  en  mesurant  la  chaleur  dégagée 
par  la  potasse  :  il  su6St  de  décomposer  le  sel  dissous  par 
cet  alcali,  soit  dans  les  premiers  moments  de  la  dissolu- 
tion, soit  au  bout  de  quelques  semaines  de  conservation. 

En  effet,  j'ai  trouvé  : 

Cal 

Az  O^fe  (  1  éq.  =    2^**  )  +  KO  (i  éq.  ==    a"*  ) ;  sol.  récente. . .  4-  7 ,87, 

AzOVî?(iéq.  =    2     )H-eau(iéq.  =  10     ) — 0,36, 

AzO®/<?(iéq.  =  12     )-hKO(iéq.  =    2     }  après  3  sem... . +8,58. 

Ce  dernier  chiffre  surpasse  notablement  (H-OySS)  la 
somme  des  réactions  immédiates  :  7,87  -f-  o,36  =  8,23  ; 
ce  qui  parait  indiquer  un  léger  commencement  de  décom- 
position, effectuée  lentement  dans  la  liqueur  diluée. 
La  dilution  AzO^fe  (1  éq.  =  2^*')  +  eau  (10**'),  qui  ab- 
sorbe d'abord —  o ,  36, 

absorberai  t  donc  en  tout,  au  bout  de  3  semaines .      —  0,71. 
La    solution    AzO'yè(iéq.  =  2***),  conservée 
pendant  dix-huit  mois,  n'a  fourni  aucun  dépôt; 

elle  dégage  alors  par  la  potasse -f-  7>795 

chiffre  qui  établit  la  stabilité  du  sel  dissous. 
On  conclut  des  nombres  ci-dessus  : 

AzO«Hdilué 

-f-  |Fe*0*  (hydrate)  dégage  (en  présence  de  2"' d'eau)  -+-5,9. 

L'acide  sulfurique  dégage  -+-5,75  c'est-à-dire  à  peu  près 
le  même  chiffre,  lequel  s'applique  également,  comme  je 
l'ai  reconnu,  à  l'acide  chlorhydrique. 

Les  trois  acides  dégagent  donc  à  peu  près  la  même  quan* 
tité  de  chaleur,  en  s'unissant  à  l'oxyde  ferrique  :  identité 
remarquable.  En  effet,  l'union  de  Tacide  sulfurique  étendu 
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Fazotate,  Vkydrate  ferrique  non  modifie  et  l'acide  azotique 
hydraté  ait  sans  doute  précédé  la  modification  permanente 
de  l'oxyde  ferrique. 

4**  Influence  à! un  excès  diacide. 

AzO'/e  (i  éq.  =  2^**)  -h  AzO«H  (i  éq.  =  2"')  dégage      -h  o ,45. 

Ce  dégagement  ne  s'explique  point  par  Taction  séparée  de 
Feau  sur  les  deux  corps,  laquelle  ne  produit  que. des  ef- 
fets thermiques  nuls  ou  négligeables,  comme  je  m'en  suis 
assuré. 

Il  y  a  donc  action  propre  de  l'acide  azotique  sur  Tazo- 
tate  ferrique  dissous,  c'est-à-dire  accroissement  de  combi- 
naison, et  cela  malgré  l'influence  inverse  de  la  dilution. 
Cet  accroissement  répond  à  un  treizième  environ  de  la 
quantité  exprimée  par  la  chaleur  de  neutralisation  (+  5,9). 

Le  nombre  précédent,  qui  est  à  peu  près  le  même  pour 
Tacide  sulfurique,  donne  quelque  idée  du  degré  de  décom- 
position de  l'azotate  ferrique  dissous,  c'est-à-dire  de  l'équi- 
libre qui  existe  entre  l'eau  et  l'azotate  ferrique  d'une  part, 
Tacide  azotique  et  l'oxyde  ferrique  hydraté,  d'autre  part, 
dans  les  dissolutions.  Cet  équilibre,  dans  lequel  inter- 
viennent d'une  manière  nécessaire  les  éléments  de  l'eau, 
ne  doit  pas  être  confondu  avec  la  dissociation. 

5°  Influence  d\in  excès  de  base.  —  Pour  déterminer 
cette  influence,  j'ai  mesuré  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on 
précipite  l'azotate  ferrique  à  l'aide  de  la  potasse,  ajoutée 
par  fractions  successives  d'équivalent  : 

AzOV^(icq.  =r2^i*)  +  iK0{iéq.  =  2^5')     +4,1 3 

-4-  jKO  +3,74 

Total -f-  7,87. 

Les  deux  actions  successives  dégagent  des  quantités  de 
chaleur  peu  différentes.  Cependant  la  première  surpasse 
de  -H  o ,  2  la  moyenne,  excès  qui  répond  à  la  formation 
d'un  sel  basique. 


s 
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proportion  notable  de  cbaleur 

Cal 

S0«/tf(icq.  =  2"«)-f-    AzOVÎ?(iéq.  =r2li*)....      —  o,32, 

SO*fe  (i  éq.  =  2"*)  +  5AzO«/é(i  éq.  =  2^") ~  o,32, 

5S0*fe  (i  éq.  =  2"*)  -+-    AzO^fe  (i  éq.  =  2"*). ...      —  o,5o. 

Le  mélange  de  deux  sels  ferriques  dissous  donne  donc  lieu 
à  un  accroissement  de  décomposition,  faible  d'ailleurs. 

Cet  accroissement  s'explique  par  l'action  propredel'eau, 
qui  dissout  chacun  des  sels  ferriques,  sur  l'autre  sel  ;  pourvu 
que  l'on  admette  qu'une  telle  action,  dans  ces  circonstances, 
atteint  immédiatement  un  terme  de  stabilité  relative,  qui 
exigerait  plusieurs  semaines  pour  être  réalisé  avec  la  disso- 
lution des  sels  isolés.  Par  exemple  : 

Cal 

AzO^^  (i  éq.r=  2**')  -h  eau(8"*)  absorbe  immédiatement  —  o,36, 

»  et  de  plus,  au  bout  de  trois  semaines  —  o,35, 

£n  tout — 0,71, 

5  S0*/<?  (i  éq.  =  2**')  +  eau  (2^**)  dégage  environ +  o,  10, 

La  somme —  0,61 

ne  diffère  guère  du  chiffre  trouvé  plus  haut —  o,5o. 

La  différence,  qui  ne  surpasse  pas  les  erreurs  d'expérience, 
est  d'ailleurs  dans  un  sens  facile  à  prévoir,  chacune  des 
liqueurs  renfermant  une  certaine  proportion  d'acide  libre, 
qui  tend  à  restreindre  la  décomposition  de  l'autre  sel. 

L'explication  précédente  suppose  que  l'action  décom- 
posante de  l'eau  se  produit  immédiatement,  en  totalité  ou 
à  peu  près,  sur  le  mélange  des  deux  sels,  tandis  qu'elle 
aurait  lieu  très-lentement  sur  les  sels  isolés.  J'ai  cru  né- 
cessaire de  vérifier  cette  supposition,  en  abandonnant  les 
liqueurs  mélangées  à  elles-mêmes  pendant  un  mois, 
puis  en  déterminant  la  chaleur  qu'elles  dégagent  alors 
par  l'action  de  la  potasse, 

2K0(iéq.  =2"«) 

+  SO*fe  (i  éq.  =  i"*)-f-  AzO'fe  (i  éq.  =  i"»)  immédiat, 

Action  calculée. . .  .'     -f-  10,01  -4-  7,87  -H  0,32=  -h  18,20. 

Même  réaction  observée  sur  le  mélange  abandonné 

à  lui-même  pendant  un  mois +  18, 1 1. 
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valeur  inférieure  de  4-  i ,  2  à  la  chaleur  de  combinaison  de 
Facide  sulfurîque  avec  le  même  oxyde;  elle  est  inférieure 
de  -H  I  y4  ^  1^  chaleur  de  combinaison  des  acides  azotique 
et  chlorhydrîque. 

Cet  écart  existe-t-il  avec  la  même  valeur  numérique,  dès 
le  premier  moment  de  la  préparation  de  Tacétate  ferrique? 
Pour  m'en  assurer,  j'ai  déterminé  la  chaleur  dégagée  lors* 
qu'on  précipite  Facétate  de  plomb,  d'une  part  par  le  sulfate 
sodique,  d'autre  part  par  le  sulfate  ferrique,  en  présence 
de  la  même  quantité  d'eau. 

Cal 

C*  H3 Pb  0<  ( I  éq.  =  2^^')  -4-  S0«  Na  ( i  éq.  =  7}''^).  . .      -h  i , 67 
C*H»PbO^  (léq.  =  2}'')  +  SO*/^(i  éq.  =  2"*).  ..      -f-  2,77. 

La  différence  de  ces  deux  nombres  2,77  —  i  ,57  =  1,20 
représente  l'écart  entre  la  différence  des  chaleurs  de  com- 
binaison des  deux  acides  avec  les  deux  bases  (soude  et  oxyde 
ferrique)  prises  successivement.  Or  cet  écart  peut  être  cal-  ' 
culépar  des  expériences  directes,  faites  pour  mesurer  cha- 
cune de  ces  chaleurs  de  neutralisation.  J'ai  trouvé  : 

(15,87  —  i3,3o)  —  (5,70  —  4»5o)  =  1,37. 

Les  valeurs  1,20  et  1,37  sont  aussi  voisines  qu'on  peut 
l'attendre  dans  des  calculs  de  ce  genre,  où  interviennent 
six  valeurs  numériques  distinctes. 

L'acétate  ferrique  n'éprouve  donc  aucun  changement 
sensible,  depuis  l'instant  même  de  sa  formation  par  double 
décomposition  jusqu'à  l'instant  où  l'on  en  précipite  Toxyde 
de  fer  par  la  potasse. 

Au  bout  de  trois  semaines  de  conservation,  l'altération 
n'est  pas  encore  sensible;  car 

Solution  conservée  3  sem.  ( i  éq.  =  2^**)  -*-  K0(  i  éq.  =2  2}'^)  -+-  8,76 

chiffre  qui  se  confond  avec  -+-8,87  trouvé  immédiatement. 
Cependant  on  ne  saurait  douter  que  l'état  de  décompo- 
sition de  l'acétate  ferrique  dissous  ne  soit  plus  avancé,  dès 
les  premiers  moments  de  sa  préparation,  que  celui  du  sul- 
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Ces  chiffres  accusent  une  décomposition  lente  et  presque 
complète  ;  car  l'acide  acétique  libre  et  la  potasse  dégagent 
-+-  i3>3o. 

Il  résulte  de  là  que  Tacétate  ferrique  manifeste  d'une 
façon  très-nette  deux  ordres  de  phénomènes  : 

i^  Sa  dissolution  récente  constitue  un  système  en  équi- 
libre, renfermant  de  Tacétate  ferrique  et  de  Teau,  opposés 
à  Tacide  acétique  hydraté  et  à  Foxyde  ferrique  hydraté. 

2^  Sous  l'influence  du  temps,  et  sans  qu'on  ajoute  de 
l'eau,  Toxyde  ferrique  éprouve  une  modification  molécu- 
laire non  réversible,  tout  en  demeurant  en  suspension 
ou  pseudo- solution  dans  la  liqueur.  Il  y  coexiste  avec  l'a- 
cide acétique,  auquel  il  a  perdu  la  propriété  de  se  re- 
combiner ;  de  telle  sorte  que  la  séparation  des  deux  com- 
posants du  sel  dissous  se  poursuit  et  tend  à  devenir  totale 
au  sein  de  la  liqueur. 

Examinons  maintenant  les  effets  simultanés  du  temps  et 
de  la  dilution.  Dans  les  premiers  moments,  le  changement 
est  peu  sensible,  bien  qu'il  semble  réel  pour  les  dilutions 
notables.  Soit  d'abord  une  dilution  faible 

OEYeO*{  I  éq.  =  2"*)  -h  eau(2i'*);  on  ajoute  alors  -f-  K0(2"*) 
ce  qui  dégage  -+-8,70, 

nombre  qui  ne  diffère  guère  des  chiffres  obtenus  avec  une 
solution  récente  et  non  diluée. 

Mais  la  liqueur,  étant  conservée,  se  transforme  comme  les 
précédentes,  et  plus  rapidement.  Au  bout  de  trois  semaines^ 
elle  avait  déposé  de  l'oxyde  de  fer  gélatineux,  en  proportion 
notable.  Elle  dégageait  alors  avec  la  potasse  +  1094^» 
ce  qui  indique  une  absorption  lente  de  —     ^  '7^  9 

c^est-à-dire  une  décomposition  de  près  de  moitié  de  l'acé- 
tate ferrique  en  acide  et  oxyde  (modifié),  sous  les  influences 
réunies  de  l'eau  et  du  temps. 

Une  autre  liqueur  de  même  dilution,  après  dix-huit  mois, 
était  devenue  brune,  opalescente,  sans  qu'il  y  eût  for- 
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l'expérience  précédente,  et  la  solution  étant  demeurée  lim- 
pide, 

eilVî?0^(  I  éq.  =  12"*)  4-  K0{  I  éq.  =  a"*) 

dégage  +  1 1 ,32  au  premier  moment. 

Puis  l'oxyde  de  fer  précipité  se  transforme  peu  à  peu, 
avec  de  nouveaux  dégagements  de  chaleur,  qui  donnent  un 
total  de  +  12,82  au  bout  de  quelques  minutes^  T action,  se 
prolongeant,  finit  par  devenir  trop  lente  pour  se  prêter  à 
la  suite  des  mesures  calorimétriques. 

Au  boutde  dix-huit  mois,  les  résultats  étaient  analogues  ; 
mais  Toxyde  de  fer  demeurait  suspendu  dans  la  liqueur 
opalescente,  sans  qu'il  y  eût  de  précipité  proprement  dit. 

Ces  nombres  prouvent  d'abord  que  la  dilution  et  le  temps 
ont  séparé  en  grande  partie  Toxyde  de  fer  de  l'acide  acé- 
tique, même  dans  une  liqueur  demeurée  limpide. 

En  effet,  l'action  de  la  potasse  sur  i  équivalent  d'acide 
acétique  libre  dégage  +  i3,3.  En  agissant  sur  i  équivalent 
d'acétate  ferrique  dissous,  récemment  préparé  et  récem- 
ment dilué,  elle  dégage +  9,4^  et -+-9,76,  suivant  le 
temps  écoulé  depuis  la  dilution. 

Mais,  en  agissant  sur  la  même  solution  au  bout  de 
quelques  mois,  le  dégagement  de  chaleur  s'élève  à  +  1 2 ,  80 
et  au  delà,  valeurs  très-voisines  de  +  i3,3o. 

L'oxyde  de  fer  ainsi  séparé  est  modifié  et  ne  joue  plus 
aucun  rôle  appréciable  dans  l'équilibre  chimique  des  dis- 
solutions, car  il  a  perdu  tout  à  fait  la  propriété  de  se 
combiner  avec  l'acide  acétique  ^  son  état  même  varie.  En 
effet,  dans  une  liqueur  ancienne,  l'oxyde  de  fer  libre  se  sé- 
pare parfois  sous  forme  jaune  et  ocreuse  (probablement  sous 
l'influence  de  quelque  trace  de  sels  étrangers)  ]  mais  il  de- 
meure en  partie,  et  souvent  en  totalité,  sous  un  état  spécial 
de  solution  ou  de  pseudo-solution,  qui  a  été  remarqué  par 
tous  les  auteurs  qui  se  sont  occupés  des  sels  ferriqnes.  Le 
temps  l'en  sépare  quelquefois  à  la  longue,  mais  pas  tou- 
jours, même  au  bout  de  dix-huit  mois.  On  peut  le  précipiter 
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Ce  chiffre  accuse  une  séparation  à  peu  près  complète 
entre  l'acide  acétique  et  Toxyde  de  fer  ^  car  Tacide  acétique 
pur  et  la  potasse  dégagent  +■  i3,33,  tandis  que  Tacétate 
ferrique  récent  dégage  -f-  8,87. 

La  présence  d'un  peu  de  sel  ferrique  subsistant  est  d'ail- 
leurs facile  à  constater  dans  les  liqueurs  chauffées  puis  re- 
froidies, après  en  avoir  précipité  Toxyde  ferrique  libre  par 
le  sulfate  de  potasse. 

Sous  Tinfluence  du  temps,  Tacide  acétique  et  Toxyde 
ferrique  tendent  à  se  recombiner;  mais  cette  réaction  est 
très-lente.  En  effet,  j'ai  trouvé,  au  lieu  de  4-  8,87, 

Après  trois  heures -+-12,72 

Après  quatre  jours -h  12, 56 

Après  dix-huit  jours -I-I2,i3 

J'ajouterai  que  l'état  primitif,  une  fois  changé,  ne  se 
reproduit  plus  exactement.  En  effet,  sous  l'influence  du 
temps,  la  solution  froide  d'acétate  ferrique  éprouve  la  dé- 
composition lente,  due  à  une  modification  moléculaire  de 
l'oxyde  et  décrite  précédemment.  Ainsi  la  liqueur  ci-dessus, 
au  bout  de  dix-sept  mois  de  conservation,  dégageait  par  la 
potasse  :  +  12,80  ;  précisément  comme  la  liqueur  simple- 
ment conservée  sans  avoir  subi  aucun  échauffement. 

L'acétate  de  fer  chauffé  à  100  degrés  est  précipité,  après 
refroidissement,  par  le  sulfate  de  potasse,  par  l'acide  sulfu- 
rique,  etc.,  qui  en  séparent  l'oxyde  de  fer,  selon  les  obser- 
vations de  Péan  de  Saint-Gilles  que  j'ai  citées  tout  à  l'heure. 

J'ai  cru  utile  de  mesurer  la  chaleur  mise  enjeu  dans  ces 
dernières  réactions  opérées  à  froid  : 

eHyêO^ (chauffé)  +  SO«K(i  éq.  =  a^'*)  dégage  —  o,  16. 

Cette  quantité  répond  à  peu  près  à  la  réaction  de  C*H*0* 

sur  SO^K.  D'où  il  suit  que  la  coagulation  de  l'oxyde  de 

fer  pseudo'Soluble  qui  se  produit  au  même  momeni  répond 

à  un  phénomène  thermique  très-Jaible,  sinon  nul  :  résul- 
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le  dégagement  de  chaleur  se  poursuivant  d'une  manière 
progressive  et  indéfinie. 

Le  premier  de  ces  chiffres  indique  une  séparation  presque 
complète  entre  l'acide  acétique  et  l'oxyde  de  fer,  confor- 
mément à  ce  qui  a  été  dit  tout  à  l'heure.  Cet  oxyde  se 
trouveen  pseudo-solution,  et  l'acide  sulfurique  leprécîpite, 
sans  que  l'oxyde  retienne  trace  de  l'acide  précipitant,  ainsi 
que  je  l'ai  vérifié. 

Dans  ce  cas,  comme  dans  le  précédent,  l'oxyde  de  fer, 
maintenu  en  contact  avec  la  liqueur  acide  pendant  dix-huit 
mois,  ne  s'est  pas  redissous  d'une  manière  notable  :  il  a  donc 
pris  un  état  moléculaire  nouveau,  non  réversible,  et  très- 
distinct  de  celui  qui  existe  dans  les  sels  ferriques. 

Voici  d'autres  faits  sur  lesquels  je  veux  appeler  l'atten- 
tion :  l'oxyde  de  fer  précipité  par  l'acide  sulfurique  dans 
une  solution  d'acétate  ferriquc,  qui  a  été  décomposée  sous 
l'influence  du  temps  et  de  la  dilution,  n'est  pas  identique 
avec  l'oxyde  séparé  de  l'acide  acétique  par  la  chaleur  dans 
la  même  solution  d'acétate  ferrique,  ce  dernier  oxyde 
étant  plus  rouge,  plus  contracté,  moins  gélatineux.  Je 
rappellerai  d'ailleurs  que  l'oxyde  précipité  au  sein  de  l'a- 
cétate décomposé  par  dilution,  qu'il  soit  séparé  par  l'a- 
cide sulfurique  ou  par  la  potasse,  ne  demeure  pas  dans 
son  état  premier^  mais  il  éprouve  dans  les  deux  cas  une 
suite  de  transformations,  traduites  par  des  dégagements  de 
chaleur  qui  se  prolongent  indéfiniment. 

Toutes  ces  circonstances  nous  expliquent  pourquoi  l'ac- 
tion décomposante  de  la  chaleur  ou  du  temps  sur  l'acétate 
ferrique  n'est  pas  réversible  et  ne  donne  pas  lieu  à  des 
phénomènes  nets  d'équilibre  proprement  dits. 

4°  Influence  d^un  excès  diacide  acétique. 
OWfeO'(i  éq.  =  2"*)  -4-  C<H*0<(i  éq.  =  2"*)  -+-0,04. 

L'acide  acétique  ne  semble  pas  modifier  notablement 
l'état  de  combinaison  de  l'acétate  ferrique  dissous ,  contrai- 
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Cette  conclusion  est  toute  semblable  k  celle  qui  a  été 
présentée  plus  haut  pour  le  sulfate  et  Pazolate  fcrriques. 
6°  Influence  d^un  sel  alcalin  du  même  acide, 

OW/eO*  (i  éq.  =  2^^')  -^  C*H»NaO^  (i  éq.  =  2^'') .  .  —  o,5o. 

Ce  chiffre  est  notable  et  il  ne  s'explique  pas  par  Taction 
immédiate  de  Teau,  qui  a  dissous  chacun  des  deux  sels,  sur 
le  sel  antagoniste.  En  effet, 

OW/eO*  (i  éq.  =  2*'*)  -|-  eau (2**')  immédiatement.      —  0,10 
C*H3NaO*(iéq.  =  2i'')+eau(2^**) 4-0,02 

Mais  j 'aï  montré  (p.  1 74)  ^^^e  Tinfluence  de  l'eau  s'exerce 
peu  à  peu,  de  telle  façon  qu'au  bout  de  queh]ues  semaines 
une  grande  partie  de  l*acéiate  ferrique  dilué  est  résolue  en 
acide  et  oxyde  modifié,  avec  absorption  de —  i  ,72.  C'est  le 
même  phénomène  qui  se  développe  plus  rapidement  ici,  sous 
l'influence  de  l'acétate  alcalin-,  ce  dernier  sel  détermine 
d'ailleurs,  an  boutde  quelque  temps, comme  le  ferait  un  sel 
quelconque,  la  séparation  de  l'oxyde  de  fer  modifié,  sous 
forme  rougeâtre  et  contractée  :  preuve  irrécusable  de  la 
décomposition  accomplie. 

Cependant  cette  décomposition  ,  quoique  plus  rapide 
que  pour  l'acétate  ferrique  pur,  n'est  pas  accomplie  dès 
les  premiers  moments:  elle  se  poursuit  sous  l'influence  du 
temps.  En  effet,  la  liqueur  récemment  préparée 

C^Ht^eO^  (i  éq.  =  2^»^)  -f-  eH^NaO^  (2^'*)  mêlé  -f-  KO 

(i  éq.  =  2''*)  dégage     H-  9,37 

C^Hy'tfO^(i  éq.  r=  2iît)  +C<H«NaO*(2i**) 

après  un  mois,     mclé  4-  KO  (i  éq.  =  2'**)  dégage     +9,91 

L'écart  -+-  o ,  54  représente  une  séparation  plus  avancée 
entre  l'oxyde  et  Tacide. 

La  somme  des  deux  chiffres  -H  o,54  4-  o,5o  =-H  i  ,o4 
exprime  la  décomposition  effectuée  sous  l'influence  de  l'acé» 
tate  de  soude.  Ce  chiffre  étant  moindre  que  -+- 1 ,  7a  obtenu 
sous  l'influence  de  l'eau  seule  dans  les  mêmes  conditions, 
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lieu  à  un  accroissement  de  décomposition,  lequel  est  le  plus 
grand  possible,  quand  le  sel  le  moins  stable,  Tacétate,  par 
exemple,  est  en  présence  du  plus  grand  volume  de  la  sola* 
tion  inverse. 

Ce  résultat  singulier  s'explique,  je  crois,  par  Taction 
propre  de  Peau,  qui  dissout  chacun  des  sels  ferriques,  sur 
l'autre  sel  et  spécialement  sur  Pacétate.  En  effet,  l'acétate 
ferrique  (i  éq.  =  a*^^),  étendu  avec  son  volume  d*eau,  ab- 
sorbe immédiatement  — o,io^  en  quelques  semaines,  il 
absorbe  —  i*^,  55  en  éprouvant  une  décomposition  progres- 
sive. Or  ce  dernier  chiffre  surpasse  comme  valeur  absolue 
—  0,91  et  —  1 ,08. 

Le  même  sel,  étendu  avec  5  volumes  d'eau,  absorbe  en 
quelques  minutes  —  1,00,  et  en  trois  semaines  —  3,95  5  or 
ce  dernier  chiffre  surpasse  — 1,75  et  —  2 ,00. 

On  peut  expliquer  cet  écart  en  remarquant  que  le  mé- 
lange de  deux  sels  ferriques  doit  diminuer  un  peu  l'action 
décomposante  de  Teau  sur  chacun  d'eux,  parce  que  chacune 
des  liqueurs  renferme  en  réalité  une  certaine  proportion 
d'acide  libre,  qui  tend  à  restreindre  la  décomposition  de 
l'autre  sel  :  les  chiffres  ci -dessus  sont  conformes  à  cette  dé- 
duction. 

Cependant  l'explication  précédente  suppose  que  la  pre- 
mière action  décomposante  de  l'eau  se  produit  immédiate- 
ment, en  totalité  ou  à  peu  près,  sur  le  mélange  des  deux 
sels;  tandis  qu'elle  a  lieu  très-lentement  sur  les  sels  isolés, 
surtout  sur  l'acétate,  d'après  mes  expériences.  J'ai  cru  né- 
cessaire de  vérifier  cette  supposition,  en  abandonnant  les 
dissolutions  mélangées  à  elles-mêmes  pendant  un  mois,  puis 
en  déterminant  la  chaleur  qu'elles  dégagent  alors  par  l'ac- 
tion de  la  potasse. 

{  (2KO-4-)SOye    -H C*H'/eO*  immédiatement  (calculé)  10,01-1-8,87-1-0,91  =  19,7 

(           »        SO*fe    H-C*H'/êO*  après  un   mois  (trouvé)  »                 =19} 7 

(  (îKO-h)AzOye-f-C*H»/eO*  immédiatement  (calculé)  7, 87 4- 8, 87 -h  1,08=17,8 

j          »        AzO'/^ -H  C*H»/e G*  après  un   mois  (trouvé)  »                 =17,8 
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ferrique^  il  s'exerce  en  raison  des  proportions  relatives;  il 
est  accru  par  Télëvation  de  la  température. 

Ce  n'est  pas  tout  :  la  réaction  de  Teau  sur  les  sels  fer- 
riques  n'est  pas  instantanée,  mais  progressive,  précisément 
comme  la  décomposition  des  éthers  par  l'eau. 

Enfin  les  effets  ne  sont  pas  toujours  réversibles,  par  le 
seul  fait  d'un  changement  réciproque  dans  les  conditions 
de  température  ou  de  proportions  relatives;  attendu  que 
l'oxyde  di  fer,  une  fois  séparé  des  acides,  prend  certains 
états  moléculaires  nouveaux,  comparables  à  une  condensa- 
tion polymérique,  et  qui  le  rendent  incapable  de  régéné- 
rer les  combinaisons  primitives. 

III.  —  Sels  de  peroxyde  de  fer.  —  Action  des  acides 
ET  doubles  décompositions  salines. 

1.  Action  des  acides  sur  les  sels  Jerriques.  —  J'ai  pro- 
cédé par  la  méthode  des  actions  réciproques,  laquelle  fouftiit 
un  couple  de  données,  desquelles  on  déduit  la  différence 
des  chaleurs  de  combinaison  des  deux  acides  avec  l'oxyde 
ferrîque.  De  là  un  contrôle  important,  les  chaleurs  de  com- 
binaison, déterminées  directement  en  précipitant  les  sels 
isolés  parla  potasse,  devant  fournir  la  même  différence. 

En  outre,  cette  différence  peut  se  retrouver  tout  entière 
dans  la  réaction  de  l'un  des  acides  sur  le  sel  de  l'autre  acide, 
ou  se  répartir  entre  les  deux  actions  inverses.  Dans  le  pre- 
mier cas ,  l'un  des  acides  déplace  l'autre  entièrement,  ou  à 
peu  près  *,  dans  le  second  cas,  il  y  a  partage. 

Voici  les  nombres  trouvés;  ils  se  rapportent  à  des  liqueurs 
dans  lesquelles  chaque  sel  et  chaque  acide  était  dissous  préa- 
lablement, suivant  la  proportion  de  2  litres  de  liqueur  pour 
c  équivalent  de  sel  : 

^  (  SO^^  -H  AzO«H -h  0,29  =  K, 

^^^  I  AzOyir-h  SO^H -I-  0,08  =  K 
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totale,  avec  formation  de  sulfate  de  fer  et  d'azotate  de  soude. 
Ainsi  Tacide  azotique,  qui  déplace  Tacide  sulfurique  vis-â- 
vis  de  l'oxyde  ferrîque,  d'après  l'une  des  expériences  ci- 
dessus,  est  en  même  temps  Tacide  qui  prend  la  base  la  plus 
forte.  On  exposera  plus  loin  des  expériences  analogues  sur 
la  réaction  entre  les  sels  ferriques  et  les  sels  des  protoxydes 
métalliques. 

I  C* H^d 0* -f- SO* Na  .  .      —0,48)  ' 

Calculé. —  1 ,3o. 

*  Ces  nombres,  à  première  vue,  sembleraient  indiquer  un 
partage  de  la  base  entre  les  deux  acides. 

Toutefois,  cette  interprétation  ne  me  paraît  pas  stricte- 
ment exacte  :  en  effet,  l'absorption  de  chaleur,  observée  lors 
du  mélange  de  T acétate  ferrique  et  du  sulfate  de  soude,  peut 
être  rapportée  presque  tout  entière  à  l'altération  de  Tacé- 
tate  ferrique  par  Teau,  qui  dissout  le  sulfate  de  soude  : 
sous  cette  condition  que  Ton  admette  que  Taltération  se 
produit  rapidement  en  présence  du  sel  étranger,  précisé- 
ment comme  il  arrive  en  présence  de  Tacétate  de  soude. 
Nous  avons  montré  que  ce  dernier  sel  donne  lieu  en  effet, 
avec  Tacétate  ferrique,  à  une  absorption  immédiate  de 
—  o ,  5o,  à  peu  près  la  même  que  l'absorption  produite  sous 
l'inâuence  du  sulfate  de  soude.  Ceci  posé,  il  est  permis 
d'admettre  que  la  réaction  de  l'acétate  de  soude  sur  le 
sulfate  ferrique  donnera  lieu  à  une  décomposition,  sinon 
totale,  au  moins  fort  avancée,  avec  formation  d'acétate 
ferrîque  et  de  sulfate  de  soude. 

OH»/e0^4-A20«Na..     -o,3o  \  ^'      B^-+o>»^- 
Calculé -f-i,ii. 

Double  décomposition  presque  totale,  avec  formation 
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alcalins.  Je  rappellerai  pour  ces  derniers  sels  les  résullats 
suivants,  obtenus  simultanément  aux  précédents  : 

Cal 

SO*Na       (léq.  =:2"*)  +  eau(8"*)     —  o,i5 
eH^NaO^iéq.  =  7}^^)  4- eau(8"*)     -f-  o,  10 

tous  nombres  qui  ne  surpassent  guère  la  limite  d'erreur 
des  expériences  ^  il  en  est  de  même  de  la  chaleur  absorbée 
ou  dégagée  par  la  dilution  des  acides  et  des  bases  généra- 
teurs. 

a®  Acétate  de  zinc,  —  Le  sel  employé  était  cristallise 
et  bien  défini.  Il  a  fourni  à  l'analyse 

Zn0  =  375O    37,1...     37,4 

La  formule  C*H*ZnO*,aHO  exige  37,0. 

Elle  répond  à  un  hydrate  différent  de  celui  des  au- 
teurs (^),  lequel  contient  3 HO. 

La  dilution  de  ce  sel  dégage  des  quantités  notables  de 
chaleur  : 

Cal 

OH»ZnO<(iéq.  =  2'^')  -H  eau  (2"')     -l-o,5o 
OH»ZnO<(iéq.  =2^>*)-heau(8ïi*)     4-  1,01 

Comme  contrôle,  j'ai  fait  agir  i  équivalent  de  potasse 
sur  I  équivalent  d'acétate  de  zinc  dissous  dans  diverses 
proportions  d'eau.  La  chaleur  dégagée  varie,  comme  on 
devait  s'y  attendre,  même  lorsque  l'oxyde  est  précipité  en 
présence  d'une  quantité  d'eau  identique  : 

Cal 
C<H3ZnO*(iéq.=    2Ï'')-f-K0(iéq.  =io»i*)     -i-5,4o 

eH»ZnO*(iéq.  =  lo^»*) -hKO(iéq.=    2»^')      -*-4,4o. 

Ce  résultat  est  du,  en  totalité  ou  à  peu  près,  à  la  dilu- 
tion inégale  de  l'acétate  de  zinc  5  car  la  dilution  de  la  po- 
tasse déjà  dissoute,  depuis  2  litres  jusqu'à  10  litres  par 


('}  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie,  t.  IV^  p.  640  ;  184S. 
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qu'en  soit  la  cause,  est  réel  (^)  et  susceptible  d'être  utilisé 
dans  l'élude  des  doubles  décompositions. 

Poursuivons  d'abord  l'étude  de  la  réaction  exercée  par 
l'eau  sur  l'acétate  de  zinc,  au  point  de  vue  de  l'influence 
du  temps  ou  de  la  chaleur. 

2.  Chaleur. 

Une  solution  d'acétate  de  zinc,  portée  à  Tébullition,  perd 
de  l'acide  acétique  et  tend  à  devenir  basique  *,  un  sel  basi- 
que finit  même  par  s'y  déposer.  Le  même  phénomène  se 
produit  lorsqu'on  chasse  l'eau  de  cristallisation  de  l'acétate 
de  zinc,  dans  une  étuve.  Il  résulte  de  là  que  l'eau  met  en 
liberté  une  petite  quantité  d'acide  acétique  dans  les  solu- 
tions d'acétate  de  zinc,  à  100  degrés  et  même  au-dessous. 

Ce  phénomène  est-il  précédé  par  une  séparation  consi- 
dérable entre  l'acide  et  l'oxyde  au  sein  des  liqueurs,  sépa- 
ration qui  serait  analogue  à  la  décomposition  de  l'acétate 
ferrique  (p.  177), et  telle  que  les  deux  corps  demeureraient 
en  présence  pendant  quelque  temps,  sans  se  recombiner 
après  le  refroidissement?  Pour  m'en  assurer,  j'ai  porté  à 
100  degrés  une  solution  d'acétate  de  zinc,  pendant  un 
quart  d'heure,  et  en  évitant  toute  évaporalion,  puis  je  l'ai 
refroidie  rapidement  et  j*ai  mesuré  la  chaleur  dégagée  par 
la  réaction  de  la  potasse.  J'ai  trouvé 

C^H»Zn0<(2«*)  +  K0(ioi'*)...      -^5,44, 

chiffre  qui  coïncide  avec  -h  5,4o  trouvé  plus  haut. 

II  ne  se  produit  donc  là  aucune  séparation  permanente, 
qui  soit  comparable  à  celle  de  l'oxyde  de  fer  pseudo- 
soluble  et  de  l'acide  acétique^  dans  une  solution  chauffée 
d'acétate  ferrique. 

3.  Temps. 

Sous  l'influence  du  temps,  la  solution  d'acétate  de  zinc 

{^)Voir  aussi   Favre,   Comptes  rendus  des  séances  de  VAciidémie  des 
Sciences,  t.  LXXIII,  p.  719. 
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Toxyde  de  zinc  et  les  acides,  j'ai  étudié  la  formation  ther- 
mique des  sels  basiques,  en  opérant  par  précipitation  sue*   • 
cessive. 


Cal 


C^H*ZnO«(iéq.  =  2»*)sol.réc.-f-  |NaO(iéq.z=2^î*)  -4-1,97 
C«H'ZnO«(iéq.i=2"*)sol.réc.-f-2«|NaO(iéq.=:2*i*)  +1,86 
C*H^ZnO«(iéq.=2«*)sol.réc.  H-3«|NaO(iéq.  =  2"*)    +i,465 

Total -h5,3o 

Cal 

C<H3ZnO*(iéq.=:2"»)sol.réc.-l-  |KO(iéq.=  2^")  -+-1,97 
OWZnO*{ièq,=;i^'^) sol.  réc. H- 2«|K0(i  éq.  =  2"*)  4-  1,87 
eH3ZnO*(iéq.=:2ii')sol.réc.-h3«|KO(iéq.=  2"*)  -h  1,48 

4-5,32 

OB}ZnO*(i  éq.  =  2"*) sol.  réc.  4-  44KO(i  éq.  =  2"')  —0,02 

eH3ZnO*(iéq.=:2"*)sol.réc.4-5«iKO(iéq.=:2"*)  —0,02 

C^H^ZnO^Ci  éq.  =  2"*)  sol.  réc.  4-6«|K0(i  éq.  =  2«*)  -^0,00 

C<H«ZnO<(i  éq.=:  2I")  sol.  réc.  4-7*'iK0(iéq.  =  2"*)  —0,00 

U  ressort  de  ces  chiffres  que  : 

i^  L'action  des  premières  fractions  de  potasse  (ou  de 
soude)  dégage  plus  de  chaleur  que  les  dernières  ;  ce  qui 
se  comprend,  puisque  la  potasse  sature  d'abord  l'acide  libre 
des  liqueurs,  et,  en  outre,  parce  que  l'oxyde  de  zinc,  séparé 
immédiatement  après  cette  saturation,  se  re combine  avec 
une  portion  du  sel  neutre  (sans  préjudice  de  la  formation 
d'un  sel  double); 

2^  L'action  d'un  excès  de  potasse,  action  qui  est  accom- 
pagnée par  une  dissolution  partielle  de  l'oxyde  de  zinc 
dans  l'alcali,  ne  donne  lieu  à  aucun  effet  thermique  bien 
sensible;  résultat  remarquable  et  qui  résulte  d'une  com- 
pensation ent^'e  deux  effets  contraires,  savoir  :  la  combi- 
naison de  la  potasse  avec  l'oxyde  de  zinc,  phénomène  exo- 
thermique, et  la  dissolution  de  l'oxyde  de  zinc  solide,  phé- 
nomène endo  thermique. 

Pour  m'assurer  tout  à  fait  de  cette  compensation,  j'ai 
fait  l'expérience  suivante,  poussée  jusqu'à  la  redissolu- 
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soit  totale;  le  résultat  de  rexpérience  inverse  est,  comme 
je  viens  de  le  dire,  conforme  à  une  telle  opinion. 

Ces  conclusions   sont  confirmées  par   les   expériences 
faites  avec  des  liqueurs  diversement  étendues  : 

C^H»ZnO*(iéq.=:io"*)-f-SO<Na{iéq.=  2^**)  —0,09 
eH3NaO*(iéq.=:  2^-f-SO<Zn(iéq.=  io^  —0,12 
jOH*ZnO<(iéq.=  2»i*)-f-S0*Na(iéq.=  io^'*)  -f-i.og 
)  C*H»NaO*{iéq.=:io»")H-SO«Zn(iéq.=  2^»»}  +0,00  j  "^  ''^ 


o,o3 


La  dilution  de  Facétate  de  zinc  est  encore  ici  le  phéno- 
mène dominant.  Quand  ce  sel  préexiste  sans  être  dilué,  il 
dégage  toute  la  chaleur  correspondant  à  sa  dilution,  quan- 
tité très-supérieure  à  la  dilution  des  trois  autres  sels.  S'il 
est  déjà  dilué,  le  phénomène  thermique  est  insignifiant. 

Il  en  est  de  même  si  Tacétate  de  zinc  prend  naissance 
dans  des  liqueurs  étendues,  parce  que,  dans  de  telles  li- 
queurs et  pour  ce  sel  même, 

N  —  N.  =  N'  —  N',  sensiblement. 

En  résumé,  le  sulfate  de  soude,  sel  formé  par  la  base 
forte  unie  à  Tacide  fort,  et  l'acétate  de  zinc,  sel  formé  par 
la  base  faible  unie  à  Tacide  faible,  prennent  ^naissance  de 
préférence  dans  les  diverses  dissolutions  dont  la  composi- 
tion est  équivalente. 

V.  —  Sels  de  cuivke  et  de  plomb. 

1 .  J'ai  également  expérimenté  sur  les  sels  de  cuivre  et  de 
plomb,  en  opposant  les  sels  métalliques  formés  par  un 
acide  fort  à  Facétate  de  soude,  conformément  aux  notions 
thermiques  développées  au  début  de  ce  Mémoire;  mais  je 
serai  plus  bref  dans  le  récit  de  ces  expériences. 
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La  chaleur  n'exerce  donc  aucune  influence  permanente 
sur  les  solutions  d'acétate  cuivrîque,  tant  que  l'acide  n'est 
pas  séparé  des  liqueurs  par  distillation. 

4.  Doubles  décompositions  relatives  aux  sels  de  cuivre. 

L'acétate  de  cuivre  donne  lieu  à  des  résultats  analogues 
à  Tacétate  de  zinc,  quoique  moins  tranchés,  parce  que  la 
dilution  de  ce  dernier  sel  dégage  plus  de  chaleur  que  celle 
de  Tacétale  de  cuivre.  J'ai  reconnu  que  l'acétate  de  cuivre 
prend  naissance  en  quantité  considérable,  sinon  totale, 
lorsqu'on  mélange  le  sulfate,  le  chlorure,  l'azotate  de 
cuivre  avec  l'acétate  de  soude. 

i<>  En  effet, 

C<H»CuO*(iéq.  =  2''')H-AzO«Na(iéq.  =  2"*)dégage       -f-o,io, 

quantité  qui  ne  s'écarte  guère  de  la  somme  des  quantités 
de  chaleur  mises  en  jeu  lorsqu'on  étend  séparément,  et  à 
la  même  température,  la  dissolution  de  chacun  de  ces  sels 
avec  le  même  volume  d'eau ,  cette  somme  étant  égale 
à  -h  o,ai. 
Au  contraire, 

C*H*NaO<(iéq.  =  2^'*)-4-AzO«Cu(iéq.  =  2"*)absorbe     —0,47, 

nombre  fort  différent  de  +  o,  14,  somme  des  quantités  mi- 
ses enjeu  dans  la  dilution  des  deux  sels  séparés.  Ce  même 
nombre  —  0,47  est  très-voisin  de  la  valeur  —  0,57,  qui 
exprime  la  chaleur  absorbée  dans  l'hypothèse  d'une  trans- 
formation complète  de  Tacétate  de  soude  en  acétate  de 
cuivre,  et  de  Tazotate  de  cuivre  en  azotate  de  soude,  les  deux 
sels  demeurant  dissous  séparément.  La  différence  -f-0,10 
entre  —  0,57  et  —  0,47  semble  représenter  les  effets  dus 
au  simple  mélange  des  liqueurs,  sans  action  chimique  pro- 
prement dite. 

2^  De  même  l'acétate  de  soude  et  le  sulfate  de  cuivre, 


20O  BERTHSLOT. 

s'écarte  peu  de  —  0,42  et  beaucoup  de 

(+0,02  -f-  0,1 3)  =-4-0,15, 

somme  des  dilutions  du  chlorure  de  cuivre  et  de  l'acé- 
taie  de  soude  séparés;  tandis  que  le  nombre  +  o,ia, 
trouvé  pour  le  premier  couple,  ne  diffère  pas  beaucoup 
de  la  valeur  (-H  o,32  —  0,02)  =-f-  o,3o,  quiest  la  somme 
des  dilutions  du  chlorure  de  sodium  et  de  Tacétate  de 
cuivre. 

L'écart  entre  -H  o,3o  et  4-  o,  1 2  ne  surpasse  pas  Tinfluence 
qu'un  sel  dissous  peut  exercer  sur  la  dilution  d*un  autre 
sel  (^oir  p.  193  et  197). 

Ces  valeurs  indiquent  donc  le  sens  des  doubles  décom- 
positions; mais  elles  ne  permettent  pas  de  conclure  à  une 
transformation  intégrale.  Il  est  plus  vraisemblable  qu'il 
se  fait  un  certain  partage  des  acides  et  des  bases,  dans 
lequel  l'action  de  l'acide  fort  sur  la  base  forte  demeure 
prépondérante,  mais  dont  l'évaluation  précise  exigerait  la 
connaissance  des  hydrates  salins  qui  subsistent  dans  les 
liqueurs. 

5.  Doubles  décompositions  relatii^es  aux  sels  de  plomb. 
Terminons  par  les  couples  suivants,  relatifs  aux  sels  de 
plomb  : 

Cal 
I  C<H3pbO^(iéq.  =  2"*)-f-AzO«Na(iéq.  =  2**0..      -f-0,20 

I  C<H3NaO«(iéq.  =  2"*)-f-AzO«Pb{iéq.  =  2ii*),.      —0,61 

K,  —  K  =  N  —  N,  —  (N'  — «;)=:  — 0,81. 

Ce  dernier  nombre  exprime  la  chaleur  absorbée  dans  la 
transformation  totale  de  l'acétate  de  soude  et  de  l'azotate 
de  plomb  en  azotate  de  soude  et  acétate  de  plomb  séparés. 

Or  le  nombre —  0,61  trouvé  pour  le  deuxième  couple 
s'écarte  peu  de  ce  chiffre  — 0,81.  Il  s'écarte,  au  contraire, 
beaucoup  du  chiffre  (+0,02  —  0,21)= — 0,19,  qui  répond 
à  la  dilution  simple  des  sels  préexistants.  Mais  la  valeur 
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gnification  des  chiffres  ci-dessus  n^est  pas  douteuse.  Elle 
répond  à  un  double  échange,  avec  formation  d'azotate  de 
zinc  et  de  sulfate  ferrîque. 

2«  SO«/tf(i  éq.=  4"t)  +  eH^ZnO*  (iéq.=  4«*)     -4-0,89. 

Au  moment  du  mélange,  ce  chiffre  est  à  peu  près  le  même 
que  celui  de  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  mélange  le  sul- 
fate ferrîque  et  l'acétate  de  soude  (-4-  0,78),  ce  qui  indique 
une  réaction  semblable  (p.  188). 

Mais  l'état  des  liqueurs  n'est  pas  définitif.  En  effet,  le 
thermomètre  s'abaisse  presque  aussitôt  avec  l'acétate  de 
zinc  (en  opérant  vers  23  degrés)  et  il  accuse  une  absorp- 
tion de  chaleur,  d'abord  assez  rapide^  puis  qui  se  ralentit 
et  se  prolonge  indéûniment.  Au  bout  de  neuf  minutes, 
cette  absorption  surpassait  —  i^*,o4.  Ce  résultat  répond, 
sans  aucun  doute,  à  la  décomposition  spontanée  de  l'acétate 
ferrique  produit  par  la  première  réaction.  Cette  décompo- 
sition spontanée  se  produirait  plus  vite  encore  en  présence 
d'un  sel  alcalin  (p.  188). 

L'acétate  manganeux  développe  des  effets  intermédiaires 
et  qui  n'en  sont  que  plus  caractéristiques  ;  car  ils  nous  font 
saisir  le  phénomène  sur  le  vif  en  quelque  sorte. 

3.  Sels  manganeux. 

S0ytf(iéq.  =  4«^)-f-MnCl    (iéq.=  4"*) -l-o,3i 

fe  Cl    (ï  éq.  =  4I'*)  -f-  SO*Mn  (i  éq.  =  41^*) —  i  ,45 

K.  —  K  =  N  —  N,  —  (N'—  N'O  =  —  1 ,76. 

Les  choses  se  passent  ici  comme  avec  le  sulfate  de 
soude  et  le  chlorure  ou  l'azotate  ferrique  (p.  187),  l'acide 
chlorhydrique  prenant  le  protoxyde  et  laissant  la  base 
faible  à  l'acide  sulfurique. 

On  vient  de  voir  qu'il  en  est  de  même  avec  les  sels  cui- 
vriques  et  zinciques. 

2**  Avec  l'acétate  manganeux,  les  effets  sont  semblables  à 
ceux  que  développe  l'acétate  de  zinc.  On  a  opéré  à  4-  23®. 
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avec  la  dîssolulion  d'un  sel  alcalin  sans  qu'il  y  ait  formation 
d'un  précipité,  la  base  forte  etTacide  fort  tendent  à  se  réunir 
de  préférence,  laissant  Poxyde  métallique  à  Facide  faible. 

2°  La  dissolution  d'un  sel  de  peroxyde,  tel  qu'un  sel  fer- 
rique,  étant  mêlée  avec  la  dissolution  d'un  sel  alcalin  ou 
d'un  sel  de  protoxyde,  le  sel  le  plus  stable,  c'est-à-dire  le 
chlorure  ou  l'azotate  de  protoxyde,  dans  le  cas  où  l'on  op- 
pose un  chlorure  ou  un  azotate  à  un  sulfate  ou  à  un  acé- 
tate, ou  bien  le  sulfate  de  protoxyde,  dans  le  cas  où  l'on 
oppose  un  sulfate  à  un  acétate ^  tend  à  se  former  de  préfé- 
rence. 

Tels  sont  les  résultats  généraux  de  mes  expériences  sur 
les  sels  de  zinc,  de  cuivre  et  de  plomb^  et  surtout  sur  les 
sels  ferriques.  Ils  s'expliquent  en  faisant  intervenir  à  la 
fois  la  chaleur  inégale  que  les  divers  acides  dégagent  en 
s'unissant  à  une  même  base,  et  surtout  la  décomposition 
plus  ou  moins  avancée  que  les  sels  métalliques  éprouvent 
en  se  dissolvant  dans  l'eau.  J'ai  développé  le  mécanisme 
de  ces  réactions  au  début  du  présent  Mémoire. 
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ACTION  DE  L'ACIDE  NITRIQUE  SUR  LE  CBROMATE  DE  PLOMB. 
—  DOSAGE  DU  SULFATE  DE  PLOMB  CONTENU  DANS  LES 
CBROMATES  DE  PLOMB-, 

Par  m.  E.  DUVILLIER, 

Préparateur  de  Chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille. 


ACTION    DE    l'acide    NITRIQUE   SUK    LE  CHROMATE    DE    PLOMB. 

Dans  un  précédent  Mémoire  sur  l'acide  chromîque  (*), 
j'ai  étudié  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  chromate  de 
baryte,  et  j'ai  fait  voir  que,  sous  Faction  de  l'acide  nitriquei 

(')  Annales  dé  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XXVIII,  p.  260. 
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nitrique,  fournirent  une  solution  très-concentrëe  diacide 
chromique  à  peu  près  pur,  qui  ne  représentait  qu  une 
faible  proportion  de  F  acide  du  chromate  de  plomb  em* 
ployé. 

L'action  de  Tacide  nitrique  sur  le  chromate  de  plomb 
n'est  donc  pas  une  simple  dissolution,  comme  Ta  dit  Yau- 
quelin  :  elle  est  analogue  à  celle  de  l'acide  nitrique  sur  le 
chromate  de  baryte  ;  elle  en  diffère  cependant  en  ce  que, 
avec  ce  dernier  sel,  la  quantité  d'eau  employée  n'a  pas 
d'influence,  tandis  qu'avec  le  chromate  de  plomb  il  n'en  est 
plus  de  même.  Ainsi,  en  ajoutant  de  l'eau  à  chaud  ou  k 
froid  à  une  dissolution  de  chromate  de  baryte  dans  l'acide 
nitrique,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  tandis  que  la  dis- 
solution du  chromate  de  plomb  dans  l'acide  nitrique 
donne  immédiatement  un  précipité  de  chromate  de  plomb 
lorsqu'on  vient  à  l'étendre  d'eau. 

Dans  le  but  de  déterminer  la  quantité  la  plus  conve- 
nable d'eau  et  d'acide  à  employer  pour  opérer  la  décompo- 
sition complète  du  chromate  de  plomb,  j'ai  cherché  à  dé- 
terminer, dans  diverses  conditions  que  je  vais  indiquer,  les 
rapports  entre  l'oxyde  de  plomb  et  l'acide  chromique  qui 
se  trouvaient  en  solution,  à  la  faveurd'une  quantité  donnée 
d'acide  nitrique  et  d'eau 

Expérience  n°  i, 

5^  de  chromate  de  plomb  pur, 

20*^*^  d'eau  distillée^ 

lo*^*  d'acide  nitrique  (soit  S*',!  d*acide  normal) 

sont  maintenus  en  ébuUition  pendant  dix  minutes.  La  li- 
queur claire,  après  refroidissement,  est  décantée  ;  elle  est 
traitée  par  l'acide  sulfureux,  puis  par  l'acide  sulfurique,  et 
évaporée  pour  chasser  l'acide  nitrique.  Elle  fournit  ainsi 
oS',398  de  sulfate  de  plomb,  et  oS'',ioo  de  sesquioxyde  de 
chrome,  ce  qui  correspond  à  0^*^,286  d'oxyde  de  plomb  et 
oS%i3i  d'acide  chromique. 
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sont  traités  comme  précédemment.  Après  ébullîtion  et  re- 
froidissement, on  trouve  dans  la  liqueur  claire  oS',a4<) 
de  sulfate  de  plomb  et  0^^,368  de  sesquioxyde  de  chrome, 
ce  qui  correspond  à  o^',  172  d'oxyde  de  plomb  et  o6',482 
d'acide  cliromique  :  soit,  pour  le  rapport  de  Tacide  chro- 
mique  à  l'oxyde  de  plomb,  73,71  :  26^29,  c'est-à-dire  61 ,86 
d'acide  chromique  libre  pour  100  parties  d'acide  chro- 
mique  et  d'oxyde  de  plomb  contenues  dans  la  liqueur. 

On  voit  donc,  d'après  ces  trois  expériences,  que,  pour 
une  même  quantité  de  chromate  de. plomb  et  d'eau,  la 
proportion  d'acide  chromique  libre  augmente  avec  la  pro- 
portion d'acide  nitrique  employé. 

Dans  une  seconde  série  d'expériences,  je  prends  moitié 
moins  d'eau,  et,  opérant  toujours  de  la  même  manière,  je 
remarque  que,  pendant  l'ébuUition,  le  chromate  de  plomb 
change  d* aspect.  Il  devient  d'autant  plus  grenu  que  l'on 
opère  avec  des  acides  plus  concentrés* 

Expérience  n"  4» 

a. 

5'*^  de  chromate  de  plomb, 

io^<^  d*eau  distillée, 

io<^  d'acide  nitrique  (soit  8*%i  d'acide  normal) 

sont  traités  comme  précédemment.  Après  refroidissement, 
laliqueur  claire  contient  0^*^,138  de  sulfate  de  plomb  et 
o6'',o56  de  sesquioxyde  de  chrome,  ce  qui  correspond  à 
0^*^,09  d'oxyde  de  plomb  et  o^^",  073  d'acide  chromique  : 
soit,  pour  le  rapport  de  l'acide  chromique  à  l'oxyde  de 
plomb,  4^f44  •  57, 56,  c'est-à-dire  1 6, 5o  d'acide  chromi- 
que libre  pour  100  parties  d'acide  chromique  et  d'oxyde 
de  plomb  contenues  dans  la  liqueur. 

Expérience  n®  5. 

5"  de  chromate  de  plomb, 

10^^  d'eau  distillée, 

20^  d'acide  nitrique  (soit  i6<'y2  d'acide  nitrique} 
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minutes  et  refroidUsement,  on  trouve  dans  la  liqueur 
06*^,007  de  sulfate  de  plomb  et  o6'^,3io  de  sesquioxyde  de 
chrome,  ce  qui  correspond  à  0^%  oo5  d'oxyde  de  plomb  et 
o^',4o6  d'acide  cbromique:  soit,  pour  le  rapport  de  Tacide 
cbromique  à  l'oxyde  de  plomb,  98,79  :  i  ,21,  c'est-à-dire 
98,^4  d'acide  cbromique  libre  pour  100  parties  d'acide 
cbromique  et  d'oxyde  de  plomb  contenues  dans  la  liqueur. 

Expérience  n®  8. 

5*'  de  chroma  te  de  plomb, 

7.0^^  d'acide  nitrique  (soit  16''', 2  d*acide  normal) 

sont  traités  comme  précédemment.  On  trouve,  après  ébul- 
lition  et  refroidissement,  0^*^,016  de  sulfate  de  plomb  et 
o8*',733  de  sesquîoxyde  de  chrome,  ce  qui  fait  oB'',oi2 
d'oxyde  de  plomb  et  o6'^,96o  d'acide  cbromique  :  soit,  pour 
le  rapport  de  l'acide  cbromique  à  l'oxyde  de  plomb, 
98,77  •  1,23,  c'est-à-dire  98,22  d'acide  cbromique  libre 
pour  100  parties  d'acide  cbromique  et  d'oxyde  de  plomb 
contenues  dans  la.liqueur. 

Expérience  n"  9. 

5«'  de  chromate  de  plomb, 

3o°^  d*acide  nitrique  (soit  24^%  3  d'acide  normal) 

sont  traités  comme  précédemment.  Après  ébuUition  et  re- 
froidissement, on  trouve  oS'',o28  de  sulfate  de  plomb  et 
0^*^,823  de  sesquioxyde  de  chrome,  ce  qui  fait  o8',020 
d'oxyde  de  plomb  et  i^'',077  d'acide  cbromique  :  soit,  pour 
le  rapport  de  l'acide  cbromique  à  l'oxyde  de  plomb^ 
98,18  :  1,82,  c'est-à-dire  97,63  d'acide  cbromique  libre 
pour  100  parties  d'acide  cbromique  et  d'oxyde  de  plomb 
contenues  dans  la  liqueur. 

Le  tableau  suivant  résume  ces  expériences  : 
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On  voit  doue  que,  en  traitant  le  chromate  de  plomb  par 
environ  le  double  de  son  poids  d'acide  nitrique,  on  obtient 
une  solution  diacide  chromique  ne  contenant  que  2  pour 
100  à  peu  près  de  nitrate  de  plomb. 

L^acide  nitrique  décompose  donc  le  chromate  de  plomb 
en  acide  chromique  et  nitrate  de  plomb  qui  se  précipite  à 
Tébullition  en  présence  de  l'excès  d'acide  nitrique. 

Mais,  si  à  la  masse  de  nitrate  précipité  et  d'acide  chro- 
mique à  peu  près  pur  on  vient  à  ajouter  de  Teau,  aussitôt 
une  action  inverse  se  produit  et  tout  le  chromate  de  plomb 
est  précipité.  C'est  probafblement  là  ce  qui  a  induit  Yau- 
quelin  en  erreur. 

Ce  mode  d'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  chromate  de 
plomb  m'a  permis  d'effectuer  rapidement  et  avec  une  ap- 
proximation généralement  suffisante  le  dosage  du  sulfate  de 
plomb  contenu  dans  les  chromâtes  de  plomb  du  commerce. 

MÉTHODE  RAPIDE  FOUR  RECONNAITRE  ET  DOSER  LE  SULFATE 
DE  PLOMB  CONTENU  DANS  LES  CHROMATES  DE  FLOMB  DU 
COMMERCE. 

Le  chromate  de  plomb  se  prépare,  comme  on  le  sait,  par 
deux  procédés,  soit  en  précipitant  le,€hromate  jaune  de 
potasse  par  l'acétate  de  plomb,  soit,  comme  l'a  indiqué 
Liebig,  en  faisant  agir  à  chaud  ou  à  froid  le  chromate  jaune 
de  potasse  sur  le  sulfate  ou  le  chlorure  de  plomb. 

Mais  les  chromâtes  de  plomb  ainsi  préparés  renferment 
toujours  une  quantité  de  sulfate  de  plomb  plus  ou  moins 
considérable  suivant  le  procédé  employé,  et  qui  provient 
soit  du  sulfate  de  potasse  contenu  dans  le  chromate  de  po- 
tasse, soit  du  sulfate  de  plomb  non  décomposé,  lorsqu'on 
a  recours  à  la  méthode  de  Liebig. 

On  conçoit,  d'après  cela,  tout  l'intérêt  qu'il  y  aurait, 
pour  l'industrie,  à  pouvoir  déterminer  rapidement  la 
quantité  de  sulfate  de  plomb  contenue  dans  les  chromâtes 
de  plomb  du  commerce. 
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afin  de  le  transformer  en  chlorure  de  plomb  et  chlorure  de 
chrome.  Celte  méthode  est  très-exacte,  maïs  elle  a  le  grave 
înconvënîent  d'être  longue,  et  surtout  d'exiger  une  analyse 
complète,  car  on  ne  peut  déduire  du  poids  de  chlorure  de 
plomb  trouvé  la  quantité  d'oxyde  de  plomb  contenue  dans 
le  chromate;  il  faut  ensuite  faire  l'analyse  de  ce  chlorure 
pour  s'assurer  qu'il  ne  renferme  pas  de  matières  étrangères. 

Enfin  on  recommande  encore,  pour  analyser  un  chro- 
male  de  plomb,  de  le  traiter  par  l'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant et  de  faire  un  titrage  chlorométrique.  Ce  procédé 
donne  l'acide  chromique  très-rapidement  et  avec  une 
grande  exactitude,  mais  il  exige  un  dosage  complet  pour 
apprécier  le  sulfate  de  plomb. 

J'arrive  rapidement  et  directement  à  constater  la  pré- 
sence du  sulfate  de  plomb  contenu  dans  les  chromâtes  de 
plomb  en  les  réduisant  par  l'alcool  et  l'acide  nitrique. 

J'ai  été  mis  sur  la  voie  de  ce  procédé  expéditif  par  une 
réaction  indiquée  par  Vauquelin  dans  son  premier  Mé- 
moire sur  le  chrome,  a  La  dissolution,  dit-il  dans  ce  Mé- 
moire, de  la  combinaison  de  la  potasse  avec  l'acide  da 
plomb  rouge,  traitée  dans  un  verre  par  l'acide  nitrique  et 
l'alcool,  devient  verte  (*).  »  Ceci  montre  qu'il  y  a  réduction 
du  chroma  te  de  potasse. 

Pour  savoir  si  la  réduction  du  chromate  était  complète, 
j'ai  traité  du  chromate  de  plomb  pur  à  l'ébuUition  par  de 
l'acide  ni  trique  étendu  et  de  l'alcool.  Lorsque  la  réaction, 
violente  d*abord,  se  fut  calmée,  tout  entra  immédiatementen 
dissolution  en  chauffant  légèrement  et  ajoutant  un  peu  d'eau. 
Par  cette  méthode,  la  réduction  du  chromate  de  plomb  se 
fait  avec  autant  de  facilité  que  celle  du  chromate  de  po- 
tasse *,  elle  ne  demande  que  quelques  minutes.  On  peut  alors 
séparer  par  les  procédés  ordinaires  le  chrome  du  plomb 
qui  se  trouve  dans  la  liqueur  à  l'état  de  nitrate. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  i"  sôrie^  t.  XXV,  p.  ai. 
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lo  centimètres  cubes  d'une  solution  contenant  iS'',o69  de 
nitrate  de  plomb  et  sur  30  centimètres  cubes  d^une  liqueur 
de  bichromate  de  potasse  renfermant  1^*^,110  d'acide  chro- 
mique  (CrO'),  j'ai  trouvé,  après  réduction  comme  ci-des- 
sus et  en  dosant  le  plomb  à  l'état  de  sulfate  de  plomb  et 
le  chrome  à  l'état  de  sesquioxyde  de  chrome,  par  l'am- 
moniaque, les  résultats  suivants  : 


Sulfate  de  plomb 

Sesquioxyde  de  chrome.. 


NOMéRO    d'ordre 
DES  EXPiaiBNCIfl. 


w  t. 


0,975 

o,85i 


N'I. 


0,982 
0,846 


N'  8. 


0,976 
0,843 


MOYENNE. 


gr 

o»977 
0,846 


RESULTAT 

calculé. 


ïfr 

0,979 
0,847 


BIPrÉBBNCK 


0,001 


On  voit  donc  que  l'analyse  des  chromâtes  de  plomb  se 
fait  par  cette  méthode  avec  une  très-grande  exactitude. 

Un  chromate  de  plomb  du  commerce,  entièrement  so- 
lubie  dans  la  potasse  caustique ,  fut  ensuite  traité  de  la 
même  manière  ;  après  évaporation  presque  à  sec,  j'ai  obtenu 
après  filtration  : 

Expériences 


n« 


Sulfate  de  plomb 29, 10     29,86 

Mais  comme  le  sulfate  de  plomb  est  un  peu  soluble  dans 
l'eau  ,  j'ai  effectué  l'analyse  complète  du  chromate  de 
plomb  pour  apprécier  l'erreur  commise.  Pour  cela,  dans 
les  deux  liqueurs  précédentes,  d'où  le  sulfate  de  plomb  avait 
été  séparé  par  le  filtre  et  qui  renferment  du  nitrate  de 
chrome,  du  nitrate  de  plomb  et  un  peu  de  sulfate  de 
plomb  dissous,  j'ajoutai  de  l'acide  sulfurique  en  excès  et 
j'ai  obtenu,  à  l'état  de  sulfate  de  plomb,  tout  le  plomb  qui 
était  contenu  dans  la  liqueur*,  puis,  après  avoir  de  nouveau 
évaporé  presque  i  sec  pour  chasser  les  dernières  traces 
d'acide  acétique  produites  pendant  la  réduction,  j'ai  pré«f 
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nit  0^*^,348  ^^  sulfate  de  baryte,  correspondant  à  o^^^^SdaS 
de  sulfate  de  plomb,  soit  3'i,25  pour  100;  or  on  a  obtenu 
pour  le  sulfate  de  plomb  3 2,0a  et  3^,69,  dont  la  moyenne 
32,35  ne  diffère  de  32,25  que  de  0,10  pour  loo. 

Cette  méthode  de  réduction  du  chromate  de  plomb  par 
l'alcool  et  l'acide  nitrique  permet  donc  d'obtenir  immé- 
diatement à  2  pour  100  près  environ,  et  sans  être  obligé  de 
faire  l'analyse  complète  du  chromate,  le  sulfate  de  plomb 
contenu  dans  un  chromate  de  plomb  du  commerce;  de 
plus,  en  opérant  la  réduction  de  cette  manière,  l'analyse 
complète  du  chromate  se  fait  plus  facilement  qu'en  rédui- 
sant le  chromate  de  plomb  par  Talcool  et  l'acide  chlorhy- 
drique. 

La  même  méthode  de  réduction  s'applique  à  tous  les 
chromâtes. 


«%%\«««%%%%%«\««%%«%«%%% 


SUR  LA  RÉPARTITION  DE  LA  POTASSE  ET  DE  LA  SOUDE 

DANS  LES  VÉGÉTAUX; 

Par  m.  Eug.  PELIGOT. 


Cinquième  Mémoire  lu  à  l'Académie  des  Sciences,  le  7  mai  1873. 


Je  me  propose  de  soumettre  à  TAcadémie  la  suite  de  mes 
études  sur  le  rôle  des  alcalis,  la  potasse  et  la  soude,  dans 
la  production  des  végétaux  (^).  J'ai  montré,  dans  des  Com- 
munications antérieures,  dont  la  première  remonte  à  l'an- 
née 1867,  que,  contrairement  aux  déductions  qu'on  peut 
tirer  de  l'analyse  des  cendres  fournies  par  un  grand  nom- 
bre de  plantes  cultivées,  ces  cendres,  riches  en  potasse, 
sont  exemptes  de  soude.  L'absence  de  cet  alcali  ne  peut 
être  attribuée  à  Tabsence  des  sels  de  soude,  notamment  du 


(*)  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XII,  p.  4^1  ;  t.  XVIII, 
p.  43i  ;  t..  XXIII,  p.  4o6. 
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rin  10  grammes  de  feuilles  de  mûrier  séchées  à  Tair,  et 
on  lésa  iDcinërées  après  nouvelle  dessiccation;  leur  cendre, 
lessivée,  traitée  par  Tacide  azotique  et  Tazotate  d'argent, 
a  fourni  o^"^,  260  de  chlorure  d'argent. 

D'autre  part,  on  a  déterminé  le  chlore  préexistant 
sous  forme  de  chlorure  de  potassium  dans  10  grammes 
des  mêmes  feuilles;  on  a  obtenu  0^*^,013  de  chlorure 
d'argent,  qu'on  a  soustraits  du  poids  indiqué  ci -dessus. 
Or  o8'^,247  de  chlorure  d'argent  équivalent  à  o6'^,ioo  de  sel 
marin  ;  ils  représentent  par  conséquent  exactement  le 
poids  du  sel  marin  que  j'avais  ajouté  aux  feuilles. 

Beaucoup  d'autres  expériences,  instituées  dans  le  même 
but,  ont  donné  les  mêmes  résultats. 

Les  expériences  que  j'ai  maintenant  à  faire  connaître  à 
l'Académie  ont  pour  objet  de  résoudre  cette  question  : 
une  plante  arrosée  périodiquement,  pendant  tout  le  temps 
nécessaire  à  son  développement,  avec  de  l'eau  tenant  en 
dissolution  du  sel  marin  ou  de  l'azotate  de  soude,  absorbe- 
t-elle  une  certaine  quantité  de  soude  et  emprunte-t-elle  au 
sol  d'autres  éléments  que  des  plantes  de  la  même  espèce, 
cultivées  dans  des  conditions  identiques,  arrosées  les  unes 
avec  de  l'eau  ordinaire,  les  autres  avec  des  solutions  ren- 
fermant des  sels  de  potasse  ou  de  magnésie? 

Pour  résoudre  cette  question,  on  a  semé  au  mois  de 
juillet  dernier  un  nombre  égal  de  haricots  dans  douze  pots 
à  fleurs  en  terre  poreuse,  d'assez  grande  dimension.  La  ca- 
pacité de  ces  vases  était  de  i3  à  i5  litres  ;  ils  contenaient 
20  à  u3  kilogrammes  de  terre.  Celle-ci  avait  été  rendue 
homogène  autant  que  possible  par  le  pellelage.  Une  ana- 
lyse sommaire  faite  sur  cette  terre  préalablement  dessé- 
chée lui  assigne  la  composition  suivante  : 

Matières  organiques 8,2 

Carbonates  de  chaux  et  de  magnésie 1 1 ,6 

Argile 20,0 

Sable 60,2 

100,0 
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soins  de  la  plante,  en  raison  de  la  sécheresse  ou  de  la 
pluie.  Du  28  juillet  au  ^3  août,  chaque  lot  a  reçu  cinq  fois 
I  litre  d*eau  contenant  i  gramme  du  sel  employé  ;  puis,  à 
partir  de  cette  époque,  les  plantes  étant  assez  vigoureuses 
pour  supporter  sans  inconvénient  des  doses  plu^  fortes,  on 
a  employé  2  grammes  du  même  sel  pour  la  même  quantité 
d'eau  (soit  de  l'eau  contenant  deux  millièmes)  pour  les 
cinq  derniers  arrosages.  Le  i4  septembre,  les  graines  étant 
mûres,  on  a  mis  fin  à  l'expérience. 

Après  la  dessiccation  de  chacun  des  lots  à  Tair  et  à  Tétuve, 
l'incinération  en  a  été  faite  à  une  température  très-mé- 
nagée.  Le  poids  des  cendres  a  varié  entre  10  et  i4  pour 
100  de  matière  sèche. 

En  les  lessivant,  on  a  séparé  les  produits  solubl es  d'avec 
les  produits  insolubles,  qui  sont,  comme  on  le  sait,  la 
silice,  les  carbonates  et  les  phosphates  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie, les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  et  le  charbon 
non  brûlé.  La  lessive  étant  évaporée,  on  obtient  le  salin 
qui  contient  les  sels  de  potasse,  quelquefois  aussi  les  sels 
de  soude,  sous  forme  de  carbonates,  de  sulfates  et  de 
chlorures. 

Le  tableau  qui  suit  donne  la  composition  de  ces  cendres  : 

Composition  des  cendres  des  haricots  arrosés  avec  diverses  dissolutions  salines, 

N-tetî.  N~8et4.  N-5et6.  N"7el8.  N**9etl0.  N**lletlf. 

Eau  (de  Seine)  Chlornre  Chlorore  Aiotate        Azotate  Sulfate 

sans               de  de                de                 de  de  magnésie 

addition.  sodium,  potassium.  sonde.          potasse,  et  d'ammoaliq . 

Silice 7)2  i5,2  i3y6  10,4  i2»i  i5,o 

Chaux 29,6  26,5  22,7  2ij8  18,5  24,9 

Phosphate  de  magnésie. . .  11, a  9,5  8,5  9,2  8,2  11,3 

Magnésie 2,0  2,4  ■  >6  i»^  0,9  a,o 

Acide  carbonique 9,0  6,1  11,8  17,1  17,8  6,9 

Matières  insolubles 69,0  69,7  58,2  60,0  57,5  58,0 

Carbonate  de  potasse. ...     33, 0  6,6  4»^  ^S;^  28,2  a3,8 

Chlorure  de  potassium...       0,6  26,5  27,2  3,4  4)7  4>7 

Sulfate  de  potasse 7,4  7ia  10,1  8,3  9,6  i3,5 

^ères  solubles 4I9O  k^i^  4'>^  40;0  4^i5  4^7^ 


224  B^^'    FELIGOT.  —   DE   1.4   POTASSE 

L'étude  des  produits  solubles  présente,  au  contraire, 
un  grand  intérêt.  J'avais  à  y  recherclier  la  soude  intro* 
duite  dans  le  sol  sous  forme  de  chlorure  ou  d*azotate,  en 
quantité  relativement  considérable,  à  peu  près  égale  au 
poids  total  des  matières  minérales  que  les  plantes  avaient 
absorbées;  en  raison  de  la  surface  des  pots,  la  dose  de  ces 
sels  ajoutée  à  la  terre  ne  représente  pas  moins  d'environ 
3oQO  kilogrammes  à  l'hectare.  A  aucun  moment  les  radi* 
celles  de  la  plante  n'ont  pu  être  soustraites,  par  la  pluie 
ou  par  Farrosage,  au  contact  de  ces  dissolutions  qui  s'ac- 
cumulaient dans  le  sol  au  fur  et  à  mesure  des  progrès  de  la 
végétation.  Cependant  on  voit,  en  jetant  les  yeux  sur  ce 
tableau,  que  le  sel  marin,  l'azotate  de  soude  ont  été  abso- 
lument délaissés  par  les  plantes;  aucune  des  cendres  ne 
renferme  de  la  soude. 

Ce  résultat  m'a  tellement  surpris,  que  j'ai  d'abord  hésité 
à  le  publier,  bien  que  les  conditions  dans  lesquelles  il  a  été 
obtenu  fussent  de  nature  à  m'inspirer  quelque  confiance  : 
toutes  les  opérations,  le  dosage  des  dissolutions,  leur  em- 
ploi, la  récolte,  l'incinération,  l'analyse  des  cendres,  sont 
le  produit  d'un  travail  exclusivement  personnel.  En  suppo- 
sant que  je  me  sois  trompé  en  étiquetant  les  plantes  ou  leurs 
cendres,  les  conclusions  resteraient  les  mêmes;  dans  ces 
expériences,  qui  ont  été  faites  en  double,  toutes  les  cendres 
ont  été  analysées  et  la  soude  ne  s'est  rencontrée  dans  au- 
cune d'elles. 

Ainsi  une  plante  qu'on  arrose  pendant  quarante-cinq 
jours  avec  des  dissolutions  de  sel  marin  ou  d'azotate  de  soude 
emprunte  au  terrain  dans  lequel  elle  se  développe  les  sels 
de  potasse  qu'elle  y  rencontre;  elle  y  laisse  la  soude 
qu'on  a  mise  à  sa  disposition.  En  comparant  l'analyse  des 
salins  fournis  par  les  différents  lots,  on  serait  porté  à  ad- 
mettre, en  ce  qui  concerne  les  cendres  des  plantes  soumises 
au  régime  de  Tazotate  de  soude,  que  ce  sel  est  resté  intact 
et  sans  emploi  dans  le  sol,  puisque  ces  cendres  ont  la  même 
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tirer  d'un  très-grand  nombre  d'analyses  plus  ou  moins 
bien  exécutées,  je  suis  disposée  admettre  que,  si  les  engrais 
ont  la  faculté  d'accroître,  au  point  de  vue  du  poids  de  la 
récolte,  la  production  agricole,  ils  modifient  bien  peu  la 
nature  et  la  quantité  des  produits  minéraux  qui  s'accu* 
mulenl  dans  la  plante  considérée  comme  individu.  Les  opi* 
nions  de  M.  Chevreul  sur  les  engrais  complémentaires  sont 
conformes  à  cette  manière  de  voir,  avec  cette  réserve  toutes- 
fois  que,  pour  la  plupart  des  plantes  cultivées,  la  soude  doil 
être  reti:anchée  désormais  de  la  liste  de  ces  engrais. 

Pour  compléter  Texposé  des  résultats  que  je  viens  de  com- 
muniquer à  l'Académie,  je  dois  faire  connaître  les  mé- 
thodes que  j'ai  suivies  pour  les  obtenir  :  dans  les  études 
de  ce  genre,  il  convient  que  chacun  puisse  apprécier  les 
garanties  d'exactitude  que  peuvent  offrir  les  procédés  d'a- 
nalyse dont  on  a  fait  usage. 

On  sait  qu'il  n'y  a  aucune  relation  à  chercher  entre  la 
nature  d'une  cendre  et  l'état  dans  lequel  les  éléments  miné- 
raux qui  la  constituent  se  trouvaient  originairement  dans 
la  plante  vivante.  Il  en  est  de  même,  une  fois  l'incinération 
de  la  plante  effectuée,  des  différents  produits  qu'on  en  re- 
tire ]  ainsi  le  traitement  des  cendres  par  Feau  donne  lieu 
à  des  doubles  décompositions  desquelles  il  résulte  que  les 
corps  qu*on  sépare  successivement  sont,  même  dans  la 
cendre,  engagés  dans  des  combinaisons  fort  différentes  de 
celles  dont  on  sépare  les  éléments. 

Pour  rechercher  la  soude,  la  partie  soluble  des  cendres^ 
après  addition  d'eau  de  baryte  en  excès,  est  soumise  à  un 
traitement  que  j'ai  décrit  précédemment  avec  détail,  Ou 
bien  le  salin  est  transformé  en  sulfate  ;  on  ajoute  à  la  disso- 
lution de  l'acétate  de  baryte.  La  liqueur,  après  séparation 
parle  filtre  du  sulfate  de  baryte,  est  évaporée  à  siccité  et  le 
résidu  est  chauffé  au  rouge  naissant  ^  on  le  reprend  par  l'eau, 
qui  ne  dissout  que  les  carbonates  alcalins  :  ceux-ci  sont 
transformés  en  chlorures. 
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rure  de  potassium.  La  conclusion  à  tirer  de  cette  analyse 
est  la  même  que  pour  celle  qui  précède  :  c'est  du  chlorure 
de  potassium  pur. 

Mais  comment  ces  résultats  doivent-ils  être  interprétés? 
Quels  sont  les  phénomènes  qui  se  produisent  quand  une 
plante,  arrosée  avec  le  sel  marin,  retient  le  chlore,  tandis 
que  la  soude  n'est  pas  absorbée?  La  question  est  complexe 
et  les  éléments  pour  la  résoudre  sont  encore  insuffisants  ; 
ce  n'est  donc  qu'avec  beaucoup  de  réserve  qu'on  peut  ha- 
sarder quelques  hypothèses. 

Au  point  de  vue  purement  chimique,  il  faudrait  d'abord 
savoir  dans  quel  état  se  trouvent  les  différents  éléments 
solubles  qu'on  met  en  contact  avec  un  liquide  qui  les  dis- 
sout :  ainsi  de  l'eau  salée  rencontre  dans  la  terre  des  sels 
solubles  de  potasse,  de  chaux,  de  maguésie,  avec  lesquels 
elle  se  trouve  mélangée,  et  qui  donnent  lieu  à  des  décom- 
positions dont  la  constatation  par  des  procédés  directs  nous 
échappe  absolument^  néanmoins,  dans  Texpérience  faite  * 
avec  le  chlorure  de  sodium,  il  est  permis  de  supposer  qu'en 
présence  du  sulfate  de  chaux  il  se  fait  du  sulfate  de  soude 
que  la  plante  délaisse  et  du  chlorure  de  calcium  qu'elle  ab- 
sorbe. Rien  ne  prouve,  jusqu'à  présent,  que  le  chlorure  de  ^ 
calcium  ne  joue  pas  un  rôle  utile  dans  la  production 
végétale,  au  moins  dans  les  conditions  ^exceptionnelles 
que  présente  un  terrain  riche  en^el  marin  et  néanmoins 
propre  à  fournir  des  récoltes.  Je  dois  rappeler  d'ailleurs  que 
l'existence  du  chlorure  de  calcium  dans  les  sols  salés  et  cal- 
caires a  été  démontrée  récemment  d'une  manière  très-nette 
par  M.  Schlœsing,  dans  des  expériences  instituées  dans  une 
direction  toute  différente  (  *  ) . 

Cette  manière  d'expliquer  les  faits  observés  ne  repose 
que  sur  des  faits  purement  chimiques  :  peut-être  convien- 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ^  t.  LXXIH, 
p.  i3a6. 
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été  conduit  à  étudier  Taction  de  la  chaleur  sur  l'iodure 
d'un  ammonium  quaternaire,  le  triméthylphénylammo- 
nium 

CH3  '  ^'  ^• 

Il  a  constaté  que,  sous  Tinfluence  d'une  température 
élevée  et  d'une  forte  pression,  les  groupes  méthyliques 
substitués  dans  cette  base  à  l'hydrogène  de  Tammoniaque 
se  déplacent  en  quelque  sorte  dans  l'intérieur  de  la  molé- 
cule et  viennent  se  substituer  à  l'hydrogène  du  groupe 
phényle,  lequel  hydrogène  prend  leur  place  dans  la  molé- 
cule ammoniacale. 

Si  l'on  fait  abstraction  des  produits  secondaires,  trois 
nouveaux  sels  prennent  successivement  naissance  dans  cette 
réaction,  par  suite  de  la  migration  d'atomes  dont  il  s'agit. 

L'iodure  de  la  base  quaternaire  se  convertit  d'abord  en 
îodhydrate  d'une  base  tertiaire,  la  diméthyltoluidine 

C«H^(CH3) 
nxj.      Az  I  =  CIV  \  Az,  HI. 

L'iodhydrate  de  diméthyltoluidine  se  convertit  ensuite 
en  iopdhydrate  de  méthylxylidine 

CW  >  Az,  HI=  CW  I  Az,HI. 

CH3  )  H  ) 

Enfin  l'iodhydrate  de  méthylxylidine  se  transforme  en 
îodhydrate  de  cumidine 

CH»  I  Az,  HI  =  H  I  Az,  HI. 

H  )  H  ) 

Suivant  la  durée  de  la  réaction,  les  trois  groupes  mé- 
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forme  d'une  couclie  oléagineuse;  on  les  distille  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau.  Ainsi  purifiées,  elles  sont  inco- 
lores, et  passent  à  la  distillation  entre  200  et  280  degrés. 
Par  des  distillations  fractionnées,  on  parvient  à  en  séparer 
un  certain  nombre  de  corps,  savoir  :  i**  plusieurs  dimélhyl- 
toluidines  isomériques  ;  2^  de  la  méthylxylidine  mélangée 
à  une  petite  quantité  de  diméthylxylidine. 

Diméthjltoluidines .  —  Soif  mi  s  à  une  distillation  frac- 
tionnée, le  mélange,  dont  le  point  d'ébullition  est  compris 
d'abord  entre  200  et  280  degrés,  fournit  en  premier  lieu  un 
produit  à  point  d'ébullition  inférieur,  bouillant  à  186  de- 
grés, et  qui  présente  une  densité  de  0,9324.  C'est  une  base 
tertiaire,  une  toluidine  diméthylée.  Elle  se  dissout  facile- 
ment dans  les  acides  en  formant  des  sels  difficilement  cris- 
tallisables.  Elle  se  combine  à  100  degrés  avec  Piodure  de 
niélhyle,  en  formant  un  iodure  quaternaire. 

Cette  première  base  ayant  été  retirée  du  mélange,  le 
reste  a  été  soumis  de  nouveau  à  la  distillation  fractionnée. 
La  diméthyltoluidine  qu'on  vient  de  décrire  abondait  dans 
le  liquide  passant  entre  187  et  195  degrés.  Les  liquides 
distillant  entre  195  et  220  degrés  étaient  un  mélange  et  con- 
tenaient d'autres  produits  qu'ila  été  impossible  d'isoler  par 
voie  de  distillation  fractionnée.  On  a  séparé  ces  produits 
en  cinq  ou  six  fractions  différentes,  qui  ont  été  soumises 
séparément  à  l'action  de  l'iodure  de  méthyle.  Il  s'est  formé 
dans  tous  les  cas,  indépendamment  de  produits  accessoires^ 
un  iodure  quaternaire,  le  même  pour  toutes  les  portions, 
et  possédant  la  composition  d'un  iodure  de  trimétbyltoluy- 

lammonium 

C«H*(CH') 

Il  en  résulte  que  le  mélange  de  bases  bouillant  de  195 
à  220  degrés,  et  qui  avait  été  soumis  à  l'action  de  l'iodure 
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xylîdîne,  formé  sans  aucun  doute  par  l'aclion  de  Tiodure  de 
mëihyle  sur  la  métliylxylidine  contenue  dans  le  mélange 
des  bases.  Cet  iodhydrate  était  mélangé  à  Tiodure  quater- 
naire, mais,  lorsqu'on  a  traité  le  tout  par  la  potasse  caus- 
tique, Tiodure  quaternaire  s'est  séparé  à  l'état  solide,  et 
l'iodhydrate  s'est  décomposé,  abandonnant  de  la  diméthyl- 

xylidîne 

C«H»(CH»)»  \ 

Cfl»  I  Az, 

qui  a  pu  être  isolée  et  convertie  en  chloroplatinate. 

Cette  diméthylxylidine  provenait  de  la  méthylxylidine 

CH»  I  A», 

H  ) 

primitivement  contenue  dans  le  mélange  des  bases;  mais 
ce  dernier  contenait  aussi  une  petite  quantité  de  dîméthyU 
xylidine  toute  formée.  Celle-ci  ne  se  combine  qu'avec  une 
difSculié  extrême  avec  l'iodure  de  méiliyle,  ce  qui  permet 
de  la  retrouver  avec  l'excès  de  cet  iodure  dan^  le  produit 
de  la  réaction. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau,  la  masse  saline  se  dissout,  et 
les  produits  insolubles,  iodure  de  méthyleen  excès  et  dîraé- 
thylxylidine,  peuvent  être  séparés  facilement  l'un  4^ 
l'autre. 

La  diméthylxylîdine  obtenue  présentait  une  densité  de 
O99293,  et  le  point  d'ébuUition  196  degrés. 

On  a  préparé,  d'un  autre  côté,  de  la  di méthylxylidine  en 
méthylant,  à  l'aide  de  l'iodure  de  métbyle,  de  la  xylidine 
(point  d'ébuUition  216  degrés)  retirée  des  huiles  provenant 
de  la  rectification  de  l'aniline  brute.  La  diméthyl xylidine 
ainsi  obtenue  présente  le  point  d'ébuUition  2o3  degrés,  et, 
chose  curieuse,  se  combine  beaucoup  plus  facilement  avec 
l'iodure  de  méthyle  que  la  diméthylxylidine  précédemment 
décrite.  Il  y  a  donc  là  un  cas  d'isomérie* 
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On  a  préparé  des  chloroplatinates  avec  les  liquides  obte- 
nus par  distillation  fractionnée,  et  ces  divers  échantillons 
ont  tous  présenté  la  composition  du  chloroplaiinate  de  eu- 
midine;  mais  la  base  qu^on  a  pu  en  retirer  présentait  main- 
tenant le  point  d^ébuUition  invariable  225  à  227  degrés,  de 
telle  sorte  que  Ton  est  en  droit  de  supposer  que  le  liquide 
basique,  passant  de  217  a  23o  degrés,  était  formé  princi- 
palement par  une  seule  et  même  cumidine,  dont  le  point 
d'ébullition  avait  été  altéré  par  le  mélange  d'une  petite 
quantité  d'autres  bases. 

La  cumidine  obtenue  dans  ces  expériences  était  incon- 
testablement une  base  primaire.  En  la  traitant  à  deux  re- 
prises avec  Fiodure  de  méthyle,  on  a  obtenu  d'abord  de 
Tiodurc  de  méthylcumidine  ;  la  méthylcumidine  ainsi  obte- 
nue a  été  convertie  ensuite  en  une  base  tertiaire,  la  dimé- 
thylcuraidine 

C«H^(CH»)3 

CH^  \  Az, 

dont  le  sel  de  platine  a  été  analysé. 

Si  la  diméthylxylidine,  ainsi  qu'on  l'a  fait  remarquer 
plus  haut,  se  combine  difficilement  avec  l'iodurè  de  më- 
thyle,  la  diméthylcumidine,  chose  curieuse,  se  montre 
tout  à  fait  réfractaire  à  cette  combinaison.  Toutefois  il 
existe  d'autres  diméthylcumidines  qui  sont  capables  de  se 
combiner  avec  l'iodurè  de  méthyleen  donnant  des  iodures 
quaternaires. 
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D'après  les  recherches  de  M.  Wislicenus,  l'acide  hydra- 
crylique  de  M.  Beilstein  ne  se  forme  pas  dans  la  réaction 
de  l'oxyde  d'argent  sur  l'acide  ^-iodopropionîque.  L'acide 
sirupeux  qui  prend  naissance  dans  cette  réaction  n^est 
autre  qu'une  quatrième  modification  isomérique  de  l'acide 
lactique,  caractérisée  surtout  par  son  dédoublement  en 
acide  acrylique  et  en  eau,  et  à  laquelle  M.  Wislicenus  con- 
serve, en  conséquence ,  le  nom  S! acide  hjdracrylîque . 
C'est  à  1  étude  de  cet  acide  qu'est  consacré  le  premier  des 
Mémoires  que  l'auteur  se  propose  de  publier  sur  les  acides 
lactiques  (^). 

Acide  hjdraciylique  C'H^O*.  —  On  a  décomposé  par 
un  léger  excès  d'oxyde  d'argent,  récemment  précipité,  de 
l'acide  |3-iodopropionique  préparé  par  l'action  de  l'iodare 
de  phosphore  sur  l'acide  glycérique,  selon  le  procédé  de 
M.  Beilstein.  On  a  évité  l'emploi  d'un  excès  d'oxyde  d^ar- 
gent  ainsi  qu'une  longue  ébuUition  avec  cet  oxyde.  La 
liqueur  filtrée  a  été  décomposée  par  l'hydrogène  sulfuré, 
puis,  le  sulfure  d'argent  ayant  été  séparé  par  le  filtre,  on 
Ta  débarrassée  de  l'excès  d'hydrogène  sulfuré  par  évapora- 
tion  dans  une  capsule  plate,  enfin,  neutralisée  exactement 
par  la  soude.  La  solution  sodique  a  été  additionnée  d^un 
léger  excès  d'acide,  puis  évaporée.  L'addition  d'acide  a  en 
pour  but  d'éviter  la  décomposition,  par  un  excès  d'alcali, 
de  l'acide  tribasique  de  M.  Beilstein,  si  un  tel  acide  avait 
pris  naissance  dans  la  réaction  : 

C'»H'«Na»0»»^^-NaHO=:4C«H*NaO^ 


(*)  Nous  donnons  un  extrait  étendu  de  ce  Mémoire.  Devant  renoncer  à 
l'idée  d'offrir  aux  lecteurs  des  Ânncdes  un  compte  rendu  détaillé  des  tni^ 
vaux  de  Chimie  publiés  à  l'étranger,  tâche  d'ailleurs  bien  remplie  par  le 
Bulletin  de  la  Société  chimique,  nous  nous  attacherons  désormais  à  leur 
faire  connaître  les  découvertes  les  plus  saillantes,  ou  encore  à  leur  présen- 
ter l'analyse  des  Mémoires  pouvant  servir  de  modèle,  nou-seulement  par 
les  résultats  obtenus,  mais  par  la  méthode  et  les  idées  dirigeantes. 

A.W. 
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une  molécule  d'eau,  en  se  boursouflant  et  en  redevenant 
solide,  sans  se  colorer.  Ce  n'est  qu'à  une  température  plus 
élevée  qu'il  se  décompose  en  brunissant  et  en  se  décom- 
posant. 

L'analyse  de  ce  sel  n'a  pas  été  exempte  de  difficultés. 
Lorsqu'on  le  brûle  au  milieu  d'un  courant  d'oxygène,  dans 
une  nacelle  de  platine^  il  reste  un  résidu  de  carbonate  de 
soude  fortement  imprégné  de  charbon.  Pour  brûler  ce  der- 
nier l'Auteur  ajoute  au  résidu,  dans  la  nacelle,  du  bichro- 
mate de  potasse  pur  récemment  fondu,  et  chauffe  de  nou- 
veau la  nacelle  dans  le  tube  à  combustion.  Dans  ces 
conditions,  non-seulement  le  charbon  brûle,  mais  l'acide 
carbonique  du  carbonate  est  chassé.  Il  a  reconnu,  d'un 
autre  côté,  qu'il  suffisait  de  peser  le  résidu  de  la  nacelle, 
mélange  de  charbon  et  de  carbonate  de  soude,  de  calculer 
le  poids  de  ce  dernier  d'après  le  résultat  d'une  détermina- 
tion préalable  de  la  soude,  et  de  défalquer  ce  poids  du 
poids  total  pour  avoir  celui  du  charbon  mélangé. 

A  200  degrés,  l'hydracrylate  de  sodium  perd  une  molé- 
cule d'eau.  A  25o  degrés,  cette  perte  de  poids  s'effectue 
rapidement.  La  masse  blanche  poreuse  qui  reste  offre  la 
composition  de  Pacrylate  de  sodium  C'H'NaO*  : 

Hydracrylate 
de  sodium. 

Toutefois  il  possède  des  propriétés  différentes.  Au  contact 
de  l'eau,  il  s'échauffe,  caractère  que  ne  présente  pas  l'acry- 
late.  L'Auteur  a  reconnu  que  le  sel  en  question  est  un  mé- 
lange d'acrylate  de  sodium  avec  un  isomère  de  ce  sel, 
capable  de  fixer  directement  de  l'eau. 

Hydraciylate  de  zinc  C«H*°ZnO«  -j-  4H*0.  —  Ce  sel 
avait  été  obtenu  et  décrit  sous  forme  d'une  masse  amor- 
phe. On  l'obtient  soit  en  faisant  bouillir  une  solution 
de  l'acide  brut  avec  du  carbonate  de  zinc,  soit  en  saturant 


%4^  ^'  v(usjuitm%}»* 

d^eaii  est  abaadoimé  â  Tévaporalion  jip9iitané(e  ^ans  Vs^v 
sec;  cette  circonâtance  lient  à  la  perte.de  Teau  àe  cmtaUi- 
satÂon  par  le  fait  de  i'évaporalioBL  au  .baizi*maxie.  A  une 
température  élevée,  le  sel  aec  pcfn!  deux  molécules  d'^u, 
en  laissant  un  iiésidm  amorphe^  qui  ^possède  la  eomp^- 
tionde  Tacrylatede  calcium*  Atu  contact  del^eau^œ  nésâdsu 
s'échauffe  et  donne  deux  produits,  l'un  «oluble  et  i'autne 
oomplétemeot  insoluble^ 

Hydnacty latte  de  jzme^calakmi  d^Bt'^ZnCaO**.  -— 
Sel  doulDle  relativ^ement  peu  soluhle  da»s  Feau.,  d^  d^orilt 
par  M.  Hei'nl74.  On  l'obtient  en  mêlant  des  solutionis  oon^ 
centrées  du  sel  de  zinc  et  du  sel  de  calcium.  Les^stauxue 
perdent  rien  k.i4o  degvée. 

JUjdracrylate  .rf'org'efiiC'H'-AgO'-  —  On  TobtieEl  en 
saturant  Tacideliydraorylique  par  Toxyde  dWgentfraiche" 
meal  précipité,  préclpitajat  la  liqueur  par  Talcool  «et  :£û- 
:sant  cristalliser  le  sel  dadas  Teau  chaude. 

Acide  hydracrylique.  —  On  Tobticat  à  Tétat  de  pureté 
en  décomposant  le  sel  de  saude  par  Tacide  eulfurâque,  agi- 
liant  la  liqueur  avec  de  Tétlher  et  évaporant  la  solution 
éthérée.  Il  reste  un  sirop  acide,  tout  .à  fait  semblable  i 
Tacide  lactique.  On  peut  aussi  le  prépaner  «n  décomposant 
le  sel  de  zinc  par  Thyidrogène  sulfiuiré.  Il  se  distingue  des 
autres  acides  lactique  par  ce  caractère  qu'il  ne  donne  pas 
une  trace  de  Uctide  par  la  dislillatioa  sèche,  même  faite 
avec  de  grands  soins^ 

Lorsqu'on  le  distille  dans  une  cornue,  il  se  dédouble  en 
eau  et  en  acide  acrylique  selon  l' équation 

L^acide  acrylique  ainsi  obtenu,  et  dont  les  sels  de  so- 
dium (masse  blanche  soyeuse  ou  prismes  efiSorescents)  et  de 
plomb  (longs  prismes  soyeux)  se  sont  montrés  identiques 
avec  les  acrylates  ordinaires,  se  convertit,  comme  l'acide 
acrylique  ordinaire ^   en  acide  ^-iodopropionique,  lors- 
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la  formation  de  Tacide  oxalique  parmi  ces  produits  ]  l'ar- 
gent rëduit  est  mêlé  d'oxalate  d'argent. 

Dans  les  conditions  où  avait  opéré  l'auteur,  ces  produits 
d'oxydation  étaient  mêlés  à  un  grand  excès  d'acide  hydra- 
crylique  et  Ton  pouvait  craindre  que  cet  excès  ne  gênât  la 
recherclie  de  l'acide  glycérique.  On  a  donc  recommencé 
l'expérience  et  l'on  a  traité  d'abord  l'acide  |3-iodopropio- 
nique  avec  la  quantité  d'oxyde  d'argent  nécessaire  pour  le 
convertir  en  acide  hydracrylique;  puis  on  a  fait  bouillir  ce 
dernier  avec  une  quantité  d'oxyde  d'argent  un  peu  plus 
grande  que  celle  qui  serait  nécessaire  pour  le  convertir  en  ' 
acide  glycérique. 

Il  y  a  eu  réduction  de  l'oxyde  d'argent  et  formation 
d'acide  oxalique  et  d'une  petite  quantité  d'acide  glycolique; 
mais  il  ne  s'est  formé  ni  acide  glycérique,  ni  acide  malo* 
nique,  ni  acide  acétique. 

Ce  dernier  acide  prend  naissance  en  même  temps  que 
l'acide  formique  et  une  petite  quantité  d'acide  oxalique  et 
probablement  d'acide  glycolique,  lorsqu'on  oxyde  l'acide 
hydracrylîque  avec  un  excès  de  potasse  fondante.  Pour  cela 
on  introduit  dans  l'alcali  fondu  de  l'hydracrylate  de  so- 
dium^ par  petites  portions,  jusqu'à  ce  que  la  masse  cesse 
de  se  boursoufler  :  il  se  dégage  un  gaz  brûlant  avec  une 
flamme  bleuâtre. 

Des  faits  précédemment  exposés  concernant  l'oxydation 
de  l'acide  hydracrylique  l'Auteur  tire  la  conclusion  que  cet 
acide  n'est  ni  la  première  aldéhyde  de  la  glycérine,  comme 
l'avait  supposé  M.  Socoloff,  ni  l'acide  éthylène-lactique, 
comme  le  soutient  M.  Heintz.  Dans  la  première  hypothèse, 
il  devrait  donner,  en  s'oxydant,  de  l'acide  glycérique  5  dans 
la  seconde,  de  l'acide  malonique  : 

CH'.OH  CH^OH 

CH(OH)-HO=CH(OH) 

CHO  CO*H 

1'^*'  aldéhyde  Acide 

de  la  glycérine.  glycérique. 


ajouté  de  Talcool  à  la  solution  aqueuse  du  mélange  des  sels 
difficilement  solublesdans  Talcool  à  gS  degrés. 

L^eau  mère,  qui  contient  60  pour  100  d'alcool,  renferme 
encore  deux  sels  de  soude  qu'on  parvient  à  séparer  de  la 
manière  suivante.  On  Tévapore  à  siccité  et  Ton  épuise  le 
résidu  par  Talcool  bouillant  à  90  degrés.  Par  le  refroidisse- 
ment, un  sel  de  soude  se  dépose  en  croûtes  cristallines 
contre  les  parois  du  vase  :  c'est  le  sel  a]  un  autre  sel;  le  sel 
£,  reste  en  dissolution  dans  Talcool  à  90  degrés. 

Le  sel  a,  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool 
à  90  degrés,  présente  la  composition  C'H*Na*0'  ;  il  est  iso- 
mérique  avec  le  paradipimalate  qui  vient  d'être  décrit;  il 
n'est  pas  déliquescent.  L'Auteur  le  nomme  dihydracrylate 
de  sodium.  II  l'avait  d'abord  envisagé  comme  an  mélange 
d'acrylate  et  d'hydracryïate  de  sodium 

C»H^NaO»4-C^H*NaO=»=C«H»Na»0«; 

mais  il  n'a  pas  réussi  à  le  dédoubler  par  voie  de  cristallisa- 
tion. 

Le  sel  b  a  été  obtenu  par  l'évaporatîon  de  l'eau  mère 
alcoolique.  Le  résidu  forme  une  masse  cristalline  nacrée. 
Il  cède  à  l'alcool  à  95  degrés  une  petite  quantité  d'hydra- 
cryïate de  sodium  ;  ce  qui  reste  est  Vacrjlate  de  sodium 
C'H'NaO*.  La  solution  ne  donne  un  précipité  ni  par  le 
chlorure  de  baryum,  ni  par  l'acétate,  ni  par  le  nitrate  de 
plomb. 

Concentrée,  elle  forme  avec  le  nitrate  d'argent  un  préci- 
pité qui  détone  lorsqu'on  le  chauffe  à  l'état  sec. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  quatre  acides  prennent 
naissance  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  une  solution 
aqueuse  d'acide  |3-iodopropionique.  Les  équations  suivantes 
rendent  compte  de  leur  formation  : 

C»H*IO»  H-  AgOH  =  Agi  H-  C»H«0» 

Acide  hydraerylique. 
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CH»=  C  -  CH .  OH  CH'  =  CH  -  CH'-  OH 

0 

Acide  acrylique.  Alcool  allylique. 

CH»=  C  -  CH> 
\  / 
0 

Acroléine. 


NOTE  SUR  L'JIZOXYBENZIDE. 

Dans  l'extrait  que  nous  avons  donné,  ii  y  a  quelque  temps, 
d'une  Note  de  M.  Rasenack  sur  la  préparation  de  razobenzide 
(t.  XXVIII,  p.  i32),  la  découverte  de  Tazoxybenzide  a  été  attri- 
buée par  erreur  à  Mitscherlich.  L'azoxybenzide  a  été  découverte 

par  M.  Zinin  en  i845. 

A.  W. 
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RECHERCHES  SUR  LES  DOUBLES  DÉCOMPOSITIONS  SALINES^ 

Par   m.   L.   JOULIN, 

Docteur  es  Sciences. 


PREMIER   MÉMOIRE. 

On  se  rappelle  que  Henri  Rose  a  publié,  il  y  a  une 
vingtaine  d'années,  une  série  de  Recherches  sur  V influence 
de  Veau  dans  les  décompositions  chimiques  (*).  S'ap- 
puyant  sur  de  nombreuses  analyses  des  produits  de  la 
double  décomposition  des  carbonates  alcalins  et  des  sels 
métalliques,  Téminent  chimiste  a  cru  pouvoir  classer  ces 
réactions  de  la  manière  suivante.  Avec  les  bases  fortes 


(»)  Annales   de  Poggendorff,  t.  LXXXII,  LXXXIII,  LXXXIV,  LXXXV; 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3"  série,  t.  XXXV  et  XLII. 


influent  sur  la  réaction.  Bien  que  le  travail  ne  soit  pas  ter- 
mine, nous  croyons  devoir  publier  dès  aujourd'hui  les  ré- 
sultats obtenus,  qui  sont  en  désaccord  avec  les  idées  émise» 
par  le  chimiste  allemand  (^). 

X.  ^  GAKBOVATBS. 

Les  réactions  étudiées  jusqu'ici  sont  celles  des  carbonates 
alcalins,  ordinairement  le  carbonate  neutre  de  soude,  sur 
les  sulfates,  azotates  et  chlorures  d'un  assez  grand  nombre 
de  métaux.  Le  carbonate  de  soude  provenait  de  la  calcina- 
tion  du  bicarbonate*,  les  sels  métalliques  étaient  aussi  purs 
que  possible  et  parfaitement  neutres. 

Dans  la  formule 

m  n 

dans  laquelle  —  représente  le  coefficient  de  dilution  du  sel 

alcalin  d'équivalent  A,  -  celui  du  sel  métallique  d'équiva- 
lent B  (  ^  ) ,  N  le  nombre  entier  ou  fractionnaire  d'équivalents 
du  sel  A  pour  i  équivalent  de  B,  on  a  fait  varier  successi- 
vement m  et  n  de  G  à  5oooo,  N  de  Yr%T  ^  ^^oo^  à  la  tempé- 
rature ordinaire  et  à  d'autres  tempérât ures,  notamment  à 
zéro  et  à  loo  degrés.  La  solution  métallique  était  versée 
dans  le  sel  alcalin,  et  l'on  agitait  pour  mélanger  les  deux 
solutions. 

Les  principales  recherches  ont  été  faites  sur  le  man- 


(*)  Nous  n'avons  pas  à  parler  ici  du  Mémoire  de  M.  H.  Saiote-Glair« 
DerUle,  sur  les  produits  cristallisés,  carbonates  doubles  alcalin o -métal- 
liques, hydratés  ou  non,  obtenus  en  faisant  réagir  des  solutions  très-con- 
centrées de  bicarbonate  de  potasse  sur  les  sels  métalliques  {Annaîes  de 
Chimie  et  de  Phjrsiquey  3*  série,  t.  XXXIII  et  XXXV),  les  conditions  de 
ces  réactions  n'ayant  pas  été  réalisées  dans  nos  expériences. 

(')  m  et  /z  sont  les  volumes  des  solutions  renfermant  Tunité  de  poids, 
de  sorte  que  les  équivalents  des  deux  sels  sont  proportionnels  aux  volumes 
des  solutions. 


a 52  L.    JOULIN. 

ordinaire,  le  précipité  conserve  la  couleur  blanche  du  pro- 
toxyde  de  manganèse.  On  reconnaît  que  la  proportion 
d'oxyde  croît  d'une  manière  continue  avec  la  dilution. 
Indépendamment  de  la  coloration  brune  du  précipité  ho- 
mogène, la  couche  superficielle  devient,  à  la  longue,  de 
plus  en  plus  foncée.  Si  les  liqueurs  sont  très-étendues,  le 
précipité  desesquioxyde,lentà  se  déposer,  colore  la  liqueur 
en  brun  jaunâtre.  Enfin,  quand  la  réaction  s'efifectue  sans 
agitation  avec  des  solutions  au  -5-—  par  exemple,  le  précipité, 
au  lieu  d'être  homogène,  se  compose  de  deux  couches  bien 
distinctes,  Tune  brun  rouge  à  la  partie  inférieure,  Tautre 
blanche  à  la  partie  supérieure;  Tordre  des  couches  est 
renversé  si  Ton  verse  le  carbonate  alcalin  dans  la  solution 
métallique.  Les  liqueurs  dans  lesquelles  il  s'est  formé  de 
l'oxyde  renferment  du  bicarbonate  de  soude,  que  l'on 
reconnaît  soit  par  la  réaction  du  sulfate  de  magnésie^  soit 
en  dosant  Tacide  carbonique  et  comparant  son  poids  à 
celui  de  Talcali  de  la  dissolution. 

jS)  Dilutions  différentes.  —  La  seule  remarque  que 
Ton  ait  faite,  c'est  que,  pour  des  valeurs  de  m  et  de  n 
assez  grandes,  lorsque  m^nz=im' -\^  ti',  les  résultats  sont 
à  peu  près  les  mêmes,  que  Ton  mêle  le  carbonate  de  soude  à 

—  avec  le  sulfate  de  manganèse  à  -5  ou  bien  le  carbonate  de 

soude  à  —,  av«c  le  sulfate  de  manganèse  à  -7  • 

(b)  Excès  de  l'un  des  sels,  —  1.  Carbonate  alcalin. 

—  Si  le  carbonate  de  soude  est  en  excès,  on  obtient  de 
l'oxyde,  même  avec  des  solutions  très-concentrées,  et, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  proportion  d'oxyde  aug- 
mente  avec  l'excès  de  sel  alcalin*,  en  outre,  la  partie  supé- 
rieure du  précipité  qui  se  trouve  en  contact  av«c  le  carbo- 
nate de  soude  brunit  beaucoup  à  la  longue,  et  l'on  peut 
transformer  tout  le  carbonate  en  sesquioxyde,  en  agitant 
souvent  le  vase.  L'oxyde  de  manganèse  se  produit  même 
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métallique,  et,  au  moyen  d'une  pipette,  verser  avec  précau- 
tion du  carbonate  alcalin  dans  le  vase  extérieur,  de  manière 
à  dépasser  un  peu  le  niveau  du  liquide  de  Tautre  vase;  il 
se  produit  immédiatement  deux  précipités,  Tun  brun  foncé 
dans  le  vase  extérieur,  l'autre  parfaitement  blanc  dans  le 
vase  intérieur.  Enfin,  si  Ton  prend  un  équivalent  de  chaque 
sel  en  solution  concentrée,  et  que  Ton  verse  toutes  les  cinq 
minutei  une  fraction  de  Téquivalent  du  sel  métallique  dans 
le  sel  alcalin,  on  obtient  une  série  de  couches  brunes  ruba* 
nées,  d'autant  plus  foncées  que  le  sel  métallique  a  été  mis 
en  moindre  quantité,  et  la  couche  supérieure  seule,  prove- 
nant de  la  réaction  de  quantités  équivalentes,  est  blanche. 

B))  IirFLUE^CE  DE  LA.  TEicpÉRiiTURE.  -<-  Ou  a  surtout  Opéré 
à  zéro  et  à  loo  degrés;  les  solutions  étaient  mélangées 
après  avoir  été  maintenues  un  certain  temps  à  la  tempéra- 
ture où  devait  se  faire  la  réaction.  On  a  trouvé  qu'à  zéro 
la  production  de  F  oxyde  est  infiniment  plus  faible  et 
moins  rapide  qu'à  la  température  ordinaire;  pour  un  excès 
de  4^  équivalents  de  carbonate  de  soude,  c'est  à  peine  ai 
l'on  a  des  traces  d'oxyde.  Â  loo  degrés,  au  contraire,  la 
quantité  d'oxyde  est,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  beau^ 
coup  plus  grande  et  plus  rapide;  avec  des  solutions  concen- 
trées, on  obtient,  en  effet,  des  quantités  notables  d'oxyde 
pour  des  équivalents  égaux,  et  il  faut  un  excès  de  3  équi- 
valents du  sel  métallique  pour  n'avoir  que  du  carbonate 
pur.  Des  expériences  ont  été  faites  à  60  et  80  degrés,  et  l'on 
peut  dire  que,  dans  les  mêmes  conditions,  la  quantité 
d'oxyde  croît  d'une  manière  continue  avec  la  température. 

Les  résultats  senties  mêmes  avec  l'azotate,  le  sulfate  et 
le  chlorure  de  manganèse. 

Sels  d'argent.  —  Les  observations  sont  analogues  à 
celles  faites  sur  le  manganèse,  et  nous  ne  signalerons  ici 
que  quelques  particularités. 

A))  Température  ordinaire.  —  [a)  Équwalents  égaux» 
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B))  Influence  de  là  température.  —  On  n'obtient  pas 
d'oxyde  à  zéro,  même  avec  un  excès  de  loo  équivalents 
de  carbonate  alcalin.  Â  loo  degrés,  la  réaction  à  équivalents 
égaux  de  solutions  très-concentrées  donne  une  quantité 
notable  d'oxyde  ;  l'oxyde  diminue  quand  on  augmente  la 
proportion  d'azotate  d'argent  et,  avec  un  excès  de  5  équîva- 
lentsd'azota te,  le  précipité  necon tient  que  du  carbonate  pur. 

Nousinentionnerons,  en  terminant,  une  observation  faite 
sur  le  jaunissement  du  carbonate  obtenu  à  équivalents 
égaux  ou  avec  un  excès  de  sel  alcalin  :  à  —  17  degrés,  la 
matière  blanche  grumeleuse,  emprisonnée  dans  le  liquide 
solidifié  où  elle  a  pris  naissance,  jaunit  très-lentement,  et 
c'est  par  les  points  en  contact  avec  la  glace  que  le  jaunis- 
sement commence  ;  tandis  qu'à  la  température  ordinaire 
le  changement  de  couleur  se  produit  d'abord  à  la  partie 
du  précipité  opposée  au  liquide. 

Sels  de  cobalt.  —  Les  précipités  obtenus  avec  le  co- 
balt n'ont  pas  été  analysés  ;  mais  leurs  différentes  colorations 
ont  permis  de  les  rapporter  aux  produits  que  Rose  a  signa- 
lés dans  son  Traité  d^ analyse  chimique  (*).  A  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  avec  des  solutions  concentrées,  la  ré- 
action à  équivalents  égaux  donne  un  précipité  couleur 
fleur  de  pécher,  que  Rose  considère  comme  un  mélange 
de  carbonate  et  d'hydrate  d'oxyde  rouge -chair  de  co- 
balt; lorsque  la  dilution  augmente,  le  précipité  est  plus 


pas  un  sel  double  de  soude  et  d'argent.  D'un  autre  côté,  les  deux  analyses 
répondent  à  la  formule  du  carbonate  d'argent^  à  Texception  que  la  pro- 
portion d'oxygène  est  inférieure  de  j  dans  la  première  et  \  dans  la  seconde. 
Or,  en  voyant  le  corps  blanc  donner  naissance  au  corps  violet,  que  nous 
supposons  être  le  sous-oxyde  de  Wœhler,  et  en  rapprochant  ces  faits 
d'autres  signalés  plus  loin  sur  la  décomposition  de  l'oxyde  d'argent  par 
la  chaleur,  nous  sommes  conduit  à  penser  que  la  substance  blanche  pour- 
rait être  un  mélange  de  carbonate  d'argent  et  de  carbonate  de  sous-oxyde. 
(*)  H.  Rose,  Traité  d'analyse  chimique,  traduction  française,  a*  édition, 
t.  I,  p.  109  et  690. 
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dilution  seulement  pour  un  excès  de  sel  métallique.  Toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  la  quantité  d*03cyde  augmente 
auec  la  dilution  et  la  température. 

EXPÉRIENCES  EXPUCATIVES. 

1.  —  Aetion  «ur  le  curbimate  méliUlique  de« 
C0rjp«  au  mlUeo  desquels  la  réaction  se  produit. 

Eq  partant  du  fait  nettement  constaté  qu'il  se  produit 
d'abord  du  carbonate  pur  et  qu'une  partie  de  ce  carbonate 
se  transforme  ensuite  plus  ou  moins  rapidement  en  oxyde, 
on  a  été  conduit  à  rechercher  quelle  est  l'action ,  sur  le 
carbonate  métallique,  des  différents  corps,  dissolvants  ou 
sels  dissous,  au  milieu  desquels  la  double  décomposition 
s'opère . 

1°  Action  de  Veau.  —  C'est,  on  Ta  vu,  à  l'action  de 
l'eau  sur  le  carbonate   métallique  ou  sur  le  carbonate 
alcalin  que  Rose  attribue  la  formation  de  l'oxyde.  Or,  en 
mettant  en  suspension  dans  une  grande  masse  d'eau  distillée 
du  carbonate  de  manganèse  parfaitement  lavé,  desséché  ou 
non,  on  n'observe  pas  la  moindre  décomposition  à  la  tem- 
pérature ordinaire;  à  loo  degrés,  où  la  tension  de  décom- 
position du  carbonate  de  manganèse  est  déjà  très-sensi- 
ble (l'Oir  la  Note  A,  p.  276),  ce  n  est  que  par  une  ébuUitiou 
prolongée  que  le  carbonate  se  transforme  peu  à  peu  eu 
sesquioxyde,  et  encore  cette  transformation  est-elle  d'autant 
moindre  que  le  volume  de  Teau,  rapporté  au  poids  du  car- 
bonate, est  plus  petit.  Ces  expériences  ne  peuvent  donc  pas 
rendre  compte  de  la  production  de  l'oxyde  dans  des  solu- 
tions très-étendues,  à  la  température  ordinaire,  et  à  100  de- 
grés elles  ne  pourraient  le  faire  qae  si  l'on  admettait  que 
la  tension  de  décomposition  du  carbonate  de  manganèse  est 
beaucoup  plus  grande  au  moment  de  sa  formation. 

2°  Action  du  carbonate  neutre  et  du  bicarbonate  de 
soude,  —  Quand,  k  la  température  ordinaire,  on  verse  une 
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To^xyde  dans  la  réaction  à  équivalents  égaux,  ou  même  avec 
un  excès  de  sel  métallique. 

3^  Action  du  sulfate  métallique  et  du  sulfate  de  soude. 
—  Ces  sels  n  exercent  aucune  action  décomposante  sur  le 
carbonate  de  manganèse. 

Toutes  ces  expériences,  y  compris  la  réaction  dans  le 
vide  du  carbonate  alcalin  à  Tétat  solide  et  du  sel  métallique 
en  dissolution ,  ont  été  répétées  avec  Fazotate  d^argent  et 
ont  conduit  à  des  résultats  analogues.  Nous  devons  cepen- 
dant signaler  la  réaction  de  Teau  bouillante  sur  le  carbonate 
d'argent  :  en  versant  2  litres  d'eau  à  100  degrés  sur  i  gramme 
de  carbonate  d'argent,  on  a  obtenu  un  liquide  couleur  vin 
de  Porto,  qui  répond  à  la  solution  du  sous-oxyde  d'argent  de 
Wœhler.  Nous  avons  observé  d'autre  part  qu'en  décompo- 
sant de  Toxyde  d'argent  par  la  cbaleur,  il  devient  violet  à  sa 
surface  ;  il  y  a  lieu  de  supposer  que  la  pellicule  est  formée 
de  sous-oxyde,  et  c'est  à  la  production  de  ce  corps  que  serait 
due  la  coloration  qui  se  manifeste  dans  un  certain  nombre 
de  réactions  des  sels  d'argent. 

2.  —  Expériences  sur  la  vitosse  des  réactions. 

Voici  l'expérience  qui  a  conduit  à  faire  intervenir  la 
vitesse  de  la  réaction  dans  l'explication  de  la  production 
de  l'oxyde,  à  partir  d'une  certaine  dilution  pour  des  équi- 
valents égaux.  Siy  dans  la  réaction  à  équivalents  égaux  * 
du  carbonate  de  soude  et  du  sulfate  de  manganèse  à  la 
dilution  de  -p^,  on  étend  d'eau  aussitôt  après  la  formation 
du  précipité  et  même  quelque  temps  après,  on  voit  le  car- 
bonate de  manganèse  brunir  rapidement,  par  suite  de  sa 
transformation  partielle  en  sesquioxyde  ;  tandis  que  le 
précipité  égoutté,  lavé  sur  un  filtre  et  remis  en  suspension 
dans  la  même  quantité  d'eau,  reste  inaltéré;  la  liqueur  de 
filtrage  obtenue  immédiatement  après  la  mise  en  réaction 
renferme  le  dixième  environ  de  chaque  sel  qui  n'est  pas 
entré  en  combinaison.  La  double  décomposition  exige  donc 
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Tableau  ZZ. 


DlLDTION   DE  CHAQUE  SEL  -piVô* 

Équivalento  éganx. 

IfaO,CO< 
eomUiié  âpre*  1  benre 

Tase  agité  pendant  i  minute,  puis  laissé  en  repos. 
Vase  ap'ité  nendant  i  beure 

Pour  EOO. 
48.41 
63.63 

Dans  chaque  essai  alcalimétrique,  la  quantité  diacide 
titré  a  été  corrigée  du  nombre  de  divisions  d*acide  néces- 
saire pour  neutraliser  i  volume  d'eau  distillée  égal  à  ce- 
lui sur  lequel  on  opérait,  additionné  de  la  même  quantité 
de  tournesol  (*)  ^  dans  les  réactions  immédiates,  on  a  eu  soin 
également,  pour  empêcher  la  continuation  de  la  réaction 
des  deux  sels  après  le  filtrage,  de  placer  une  partie  de 
Tacide  que  devait  exiger  le  dosage  dans  le  vase  où  s^écou* 
lait  ]a  liqueur.  Les  solutions  de  soude  et  de  manga- 
nèse étant  bien  titrées,  la  détermination  de  la  quantité 
de  carbonate  alcalin  suffit*,  cependant  on  a  fait  des  véri- 
fications, en  dosant,  soit  le  précipité  recueilli  sur  le  filtre, 
soit  le  sel  métallique  restant  non  combiné. 

Sels  de  niMii^fftiiese.  — Nous  avons  déterminé  d'abord 
la  solubilité  dans  Teau  du  carbonate  et  du  sesquioxyde  de 
manganèse  et  Tinfluence  que  ces  corps,  par  leur  alcalinité, 
pouvaient  exercer  sur  le  dosage  du  carbonate  alcalin  non 
combiné.  En  évaporant  1200  centimètres  cubes  d'eau  qui 
avaient  séjourné  quelques  mois  sur  un  précipité  de  ses- 
quioxyde de  manganèse,  et  5oo  centimètres  cubes  d'eau 
laissés  huit  jours  sur  du  carbonate  de  manganèse,  on  ar 
trouvé  exactement  le  même  nombre  pour  la  solubilité  des 


(^)  Le  ralentissement  des  réactions  a  lieu  aussi  pour  les  i-éactifs  colorés 
qui  servent  aux  essais  alcalimétriques.  Les  résultats  de  nos  expériences  sur 
la  valeur  de  ces  essais  aux  grandes  dilutions  montrent  qu'avec  certaines 
précautions  on   obtient  une  approximation  suffisante. 
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Tableau  ZV. 


QUANTITÉ 

DILUTION 

VOLHHEDE  I  ÉQUiV. 

VOLUUE 

de 

de 

NaO,CO*=0SM 

delà 

NaOfCOs  combiné 

cbacon  des  sels. 

après  le  mélange. 

Uqaear  filtrée. 

daas  la  réaction 
dite  immédiate. 

ce 

ce 

Pour  100. 

1 
77 

ai, 2 

24,2 

94.00 

t 

100 

2{2 

24^ 

S8.97 

1 

lOOO 

2420 

242 

59.33 

L__ 

»0«00 

14360 

242 

"•97 

02^242  1000     2420 


SOOO  6060 


Fig.  I, 


10000  12100 


15000 


19S60  lOOOOec 


L'influence  du  sulfate  de  soude  produit  dans  la  réaction 
a  été  déterminée  directement  par  des  expériences  dans 
lesquelles  on  a  mélangé  au  carbonate  de  soude,  avant  la 
réaction,  différentes  quantités  de  sulfate  de  soude  en  solution 
concentrée.  Les  résultats  consignés  dans  le  tableau  V 
et  représentés  par  la  courbe  (Jig»  2)  montrent  que  le 
ralentissement  dû  au  mélange  de  i  équivalent  de  sulfate 
de  soude,  sensible  pour  des  liqueurs  concentrées,  augmente 
avec  la  dilution  jusqu'à  un  maximum,  mais  qu'à  partir 
d'une  certaine  dilution  il  n'a  presque  plus  d'influence.  Il 
faut  également  remarquer  que,  auic  dilutions  considérées, 
8  équivalents  de  sulfate  de  soude  n'ont  pas  plus  d'action 
qu'un  seul. 


bolique,  asymptote  à  la  parallèle  à  l'axe  des  temps  me 
par  le  point  loo,  et  répond  assez  bien  k  une  formule  t 
pirique  déterminée  dans  la  note  B,  p.  284. 


Tkbiewi  VI. 


i.     tjoir.        IJrara 

tjoan         ij«n. 

«ira». 

M  ]«n. 

llaO,C 

0*  combiné. 

, 

Ponrx». 

60.37 

IPow,».  1  P«»r.«.  1  Pour.».  1  Po«i«.  1  Poiir<«.  1  PMr™. 
1  78  85     1  79.88     1  86.56     |  87.^8     |  91.67     1  9^90 

34îo" 

j     1137"!     IÏ017"      1807*1     "895"!     3»9ir[     /fiai" 

On  voit  combien  les  réactions  entre  corps  à  faible  affinité 
peuvent  être  lentes.  Sont-elles  limitées  par  une  action 
înverseî  II  est  vrai  <]ue,  au  bout  de  plusieurs  mois,  on 
retrouve  encore  de  la  soude  dans  des  réactions  faites  aux 
grandes  dilutions,  mais  la  transformation  du  protoxyde  de 
manganèse  en  sesquioxyde  doit  empêcher  touie  acùon  de 
cette  nature  de  se  produire. 

{b)  Excès  de  l'un  des  sels.  —  Les  conditions  de  la  réac- 
tion étaient  les  suivantes  :  i,  lo,  5o,  jS  équivalents  de 
l'un  des  sels  à  la  dilution  de  ~  ont  été  mélangés  avec 
I  équivalent  de  l'autre  sel,  dont  la  dilution  était  calculée 
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Comment  expliquer  ce  retard  de  la  réaction  immédiate 
pour  un  excès  de  sel  métallique?  Faut-il  admettre,  avec 
Graham,  que  la  dissolution  est  produite  par  des  mouve- 
ments analogues  à  ceux  de  la  diffusion  gazeuse';  quHl  faut 
un  certain  temps  pour  que  les  particules  salines  se  ré- 
pandent dans  le  liquide  ;  que  ce  temps  est  d'autant  plus 
long  que  les  corps  ont  une  moindre  afiinité,  et  que  c'est  seu- 
lement à  partir  du  moment  où  ce  régime  est  établi  que  les 
molécules  dissemblables  pénètrent,  en  vertu  des  mouve- 
ments qui  constituent  la  dissolution,  dans  les  sphères 
d'activité  où  se  fait  l'action  chimique?  [Voir  la  Note  B, 
p.  284.) 

Tableau  VZIZ. 


Nf^NaO,CO«+— MnO.SO» 

(NX10-l-m=î4lO) 
1  éqaival.  NaO>CO«=:Ogr,ioo. 

QUANTITÉ  DlNaO.CO* 

combini  pour  un  excès  de  Mn  0  S  0'  8e 

1  équlr. 

10  équiT. 

50  éqnlT. 

RéactioD  immédiate 

Pour  100. 
21.80 
59.11 

Pour  100. 
1.04 
43.60 

Pour  100. 

0.00 

34.70 

Id.      après  34  heures 

Fiff.  5. 


01       10 


50  èq.  NaOCQs 


2.  Sel  alcalin.  —  Le  tableau  VIII  et  la  courbe  (^^.5) 
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étudies  par  M.  Stass  (^),  doivent  être  en  partie  rapportés 
à  cet  ordre  de  phénomènes. 

B))  Influence  de  là  température.  —  Les  expériences 
faites  sur  la  vitesse  des  réactions  ont  montre  qu'il  y  a  ra- 
leatissement  notable  à  zéro,  et  augmentation  peu  sensible 
du  reste  à  100  d^;rés,  de  ce  que  nous  avons  appelé  la  réac- 
tion immédiate.  Ces  résultats  ne  peuvent  donc  rendre 
compte  de  la  non -production  d'oxyde  à  zéro,  même  pour 
un  grand  excès  du  sel  alcalin,  dans  les  dissolutions  concen- 
trées, et  il  faut  attribuer  le  phénomène  à  la  cause  déjà  si- 
gnalée :  à  Texcessive  lenteur  de  Faction  du  carbonate  alcalin 
sur  le  carbonate  métallique  à  cette  température.  Quant  à 
la  production  de  l'oxyde  dans  la  réaction  à  100  degrés  des 
deux  sels  en  solution  concentrée ,  elle  s'explique  par  le 
retard  inégal  apporté  aux  deux  réactions  normale  et  secon- 
daire :  avec  des  équivalents  égaux,  ces  actions  se  produisent 
simultanément  dans  le  temps  très-court  nécessité  par  la 
diffusion;  avec  un  excès  suffisant  de  sel  métallique, 
S  équivalents,  la  réaction  secondaire  est  très-ralentie  et 
Faction  normale  se  produit  seule. 

Sels  d'argeni*  —  Des  expériences  moins  complètes, 
faites  sur  l'azotate  d'argent,  ont  montré  que,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs,  le  ralentissement  de  la  réaction  avec  la 
dilution  pour  des  équivalents  égaux,  ou  lorsque  l'un  des 
sels  est  en  excès,  est  moindre  qu'avec  le  manganèse.  Au 
bout  de  six  heures,  la  réaction  ytôt  (^  +  ')  correspondant 
a  la  dilution  de  ^ ,  \  ^  ^  du  carbonate  alcalin,  après  le  mé- 
lange, renferme  encore  4^  pour  100  du  carbonate  de  soude 
non  combiné  (voir  la,  courhefig,  6).  Dans  cette  réaction, 
l'oxyde  n'éprouvant  pas  d'altération  sous  l'influejice  de 


(*  )  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  t.  XXV,  p.  aa. 
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quer  que  ce  sont  de  simples  mélanges  dans  lesquels  la  quan- 
tité d^hydrate  varie  avec  la  dilution,  la  proportion  des  réac- 
tifs et  la  température  de  la  réaction  ^  en  faisant  arriver  du 
carbonate  de  soude  en  solution  concentrée  sur  des  mor-* 
ceaux  de  carbonate  de  magnésie  logés  dans  le  vide  baromé- 
trique, nous  avons  observé  un  dégagement  d'acide  carbo- 
nique plus  faible  qu'avec  les  carbonates  métalliques , 
mais  qui  ne  laisse  guère  de  doute  sur  Taction  des  deux 
carbonates. 


II.  — 


Les  phénomènes  observés  dans  la  réaction  des  phosphates 
alcalins  et  des  sels  métalliques  sont  la  confirmation  de  ce 
qui  a  été  dit  au  sujet  des  carbonates  :  le  phosphate  neutre 
de  manganèse  (MnO)',  HO,  PHO',  n'est  pas  décomposé 
par  Teau,  même  après  un  long  contact;  il  se  conserve  sans 
altération  sous  le  phosphate  acide  de  soude,  avec  une  alté- 
ration très-légère  et  lente  sous  le  phosphate  neutre;  mais 
il  est  immédiatement  décomposé  par  le  phosphate  basique. 
Ce  dernier  corps  a  été  préparé  en  ajoutant  au  phosphate 
neutre  une  quantité  de  soude  légèrement  inférieure  à  celle 
qui  est  nécessaire  pour  saturer  la  quantité  d'acide  phos- 
phorique  déterminée  par  un  dosage  spécial.  On  peut  donc 
dire  que  c'est  par  suite  de  la  tendance  du  sel  alcalin  à 
prendre  une  nouvelle  quantité  d'acide,  aux  dépens  du  phos- 
phate métallique,  qu'il  y  a  production  d'oxyde  dans  la 
réaction  du  phosphate  basique  de  soude  et  des  sels  métal- 
liques. 

m.  —  BORATES  ET  SILICATES. 

Rose  a  avancé  que  du  tournesol  légèrement  acide,  colo- 
rant une  dissolution  de  borax,  bleuit  quand  on  étend  d'eau 
la  solution,  par  suite  de  la  séparation  de  l'acide  borique  et 
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IV.  — 


La  réaction  de  Facétate  neutre  de  soude  sur  le  sulfate 
de  manganèse  présente  les  mêmes  phénomènes  que  le  car* 
bonate  de  soude,  et  nous  supposons  que  la  production  de 
J'oxyde  est  due  à  la  formation  du  biacétate  de  soude  aux 
dépens  de  Tacélate  métallique. 

RÉSUMÉ    ET    CONCLUSIONS. 

En  résumé,  on  voit  que  les  deux  causes  qui  concourent 
à  la  production  de  Toxyde  dans  la  réaction  des  sels  alcalins 
(carbonates,  phosphates,  etc.)  et  des  sels  métalliques  sont  : 

1°  L^ action  des  sels  alcalins  très-Jixes  sur  les  sels  me- 
talliques  du  même  genre,  au  contraire  peu  stables ,  aux^ 
quels  ils  enlèi^ent  de  V acide  pour  satisfaire  leur  alca-- 
Unité, 

On  doit  remarquer  que  la  combinaison  peut  être  plus 
lente  que  la  décomposition,  en  sorte  qu'une  partie  des 
produits  delà  décomposition  échappe  à  la  recombinaison  ^ 
c'est  ainsi  que  la  proportion  du  bicarbonate  est  infé- 
rieure à  celle  correspondant  à  l'oxyde  produit,  quand  le 
dissolvant  n^est  pas  en  quantité  assez  grande  pour  retenir 
les  produits  gazeux  de  la  décomposition. 

a°  Le  ralentissement  très-grand  de  la  réaction  des 
corps  à  faible  affinité,  sous  Vinfluence  de  la  dilution  pour 
des  équiv^alents  égaux,  et  dans  les  premiers  temps  de  la 
mise  en  réaction  pour  un  excès  de  Vun  ou  Vautre  sel, 
ralentissement  qui  permet  à  V action  secondaire  dont  il 
vient  d^être  parlé  de  se  produire. 

Ce  ralentissement,  sous  l'influence  de  la  dilution,  a  lieu 
même  pour  des  sels  dont  les  éléments  ont  des  affinités  éner- 
giques. Dans  les  conditions  de  réaction  définies  ci-dessus, 
des  solutions  au  -—^  de  sulfate  de  soude  et  de  chlorure  de  ba- 


ay6  L.  jouLin. 

NOTE  A. 

sua   LA   DÉCOMPOSITION   DES   CARBONATES  MÉTALLIQUES 

PAR    LA    CHALEUR. 

Afin  de  savoir  s'il  existe  une  relation  entre  la  facilité 
avec  laquelle  un  corps  se  décompose  par  la  chaleur  et  l'é- 
nergie des  actions  secondaires  dont  il  vient  d'être  question, 
nous  avons  fait  dans  le  laboratoire  de  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville,  à  l'Ecole  normale  (*),  quelques  recherches  sur  la 
décomposition  des  carbonates  métalliques  par  la  chaleur. 
Cette  étude  n'étant  pas  terminée  et  devant  faire  l'objet 
d'un  Mémoire  spécial,  nous  ne  rapporterons  ici  que  les 
principaux  résultats  obtenus  avec  les  carbonates  de  man- 
ganèse et  d'argent,  qui  viennent  corroborer  certaines  con- 
clusions de  notre  travail. 

appareil.  —  La  substance,  desséchée  aussi  bien  que 
possible,  a  été  placée  dans  un  tube  de  verre  de  2  cen- 
timètres de  diamètre,  aux  extrémités  duquel  sont  soudés,  & 
angle  droit,  deux  tubes  plus  étroits  communiquant,  Pun 
avec  un  manomètre  à  siphon,  l'autre  avec  la  pompe  à 
mercure  de  M.  Alvergniat,  qui  permet  de  faire  le  vide  et 
de  recueillir  les  gaz  (fig*  7);  un  renflement  rempli  de 
chlorure  de  calcium  est  ménagé  entre  le  manomètre  et 
le  tube  à  décomposition,  afin  d'absorber  les  dernières 
traces  d'humidité  qui  peuvent  exister  dans  la  substance. 
L'espace  vide  offert  aux  gaz  était  de  197  centimètres  cubes. 
La  partie  du  tube  qui  renfermait  le  corps  plongeait  dans  un 
bain  d'huile  dont  la  température  était  rendue  constante  au 
moyen  d'un  régulateur  de  M.  Friedel.  Le  corps  étant  placé 
dans  l'appareil,  on  a  fait  passer  pendant  douze  heures  un 


(*)  Que  Véminent  Auteur  de  la  Dissociation  reçoive  ici  TexpresBion  de 
nos  sentiments  reconnaissants  du  bienveillant  accueil  qu'il  nous  a  fait. 


I,  qui  représentent  les  tensions  (In  gaz  aux  dilTiérents 
temps  pourchaque  échanf- 
I    [    fement). 
^s  %       i°LecarboDaiedeiiian- 
■•   ganèse  se  décompose  d'une 
très-appréciable 
dès  yo  degrés. 

1°  Jusqu'à  200  degrés, 
celle  décomposition  pré- 
sente les  caractères  du 
phénomène  auquel  M.  H. 
Sainte-Claire  Deville  a 
donné  le  nom  de  tiisso- 
ciation,  c'est-à-dire  que,  à 
une  température  donnée, 
la  tension  de  l'acide  car- 
bonique atteint,  au  bout 
d'un  temps  plus  ou  moins 
long  ('),  une  valeur  (ai5 
millimètres  à  i5o degrés), 
qui  reste  constante,  du 
moins  dans  les  limites  de 
temps  où  l'on  a  opéré; 
et  que,  pendant  la  pé- 
riode de  refroidissement, 
la  tension  du  gaz  revient 
peu   à   peu   à   sa    valeur 


(')  Pious  devons  rappeli 


été  obtenuei  presque  ioaUntané- 
menl,  taiidiB  que  dana  les  eipé- 
'rienee*  qQ«  nom  rapportona,!!  • 
nmtde  le«  atteiadM. 
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i^  Le  corps,  successivement  échauffé  à  loo,  i5o,  200  de- 
grés, a  été  porté  de  nouveau  à  100  degrés,  et  Ton  a  trouvé 
que  la  tension  limite  du  gaz  (iSp  millimètres)  est  moins 
de  la  moitié  de  ce  qu'elle  était  quand  on  a  échauffé  le  corps 
pour  la  première  fois  à  100  degrés  (3i5  millimètres)  ;  dans 
un  troisième  échauffement  à  100  degrés,  la  tension  limite 
de  Facide  carbonique  est  restée  à  peu  près  la  même  (  1 4  5  mil- 
limètres) qu'au  second  échauffement.  Aucune  exhaustion 
n'avait  été  pratiquée  dans  l'intervalle  des  trois  opérations. 
Ce  phénomène  peut  s'expliquer  par  des  changements  mo* 
léculairesque  le  recuit,  dans  les  échauffemenls  successifs, 
ferait  subir  au  carbonate  de  manganèse;  ainsi  ces  corps 
pulvérulents  seraient  susceptibles  d'éprouver  une  série 
de  modifications  pseudo-allotropiques,  modifiant  quel- 
ques-unes de  leurs  propriétés,  et  notamment  la  décompo- 
sition, et  il  semble  que,  avec  des  moyens  calorimétriques 
suffisamment  précis^  on  reconnaîtrait  que  la  décompo- 
sition du  carbonate  de  manganèse  plus  ou  moins  recuit 
exige  des  quantités  de  chaleur  différentes.  Quoi  qu'il  en 
soit,  constatons  quun  échauffement  prolongé  amène  in^ 
sensiblement  le  corps  à  un  état  plus  stable,  qui  pourrait, 
du  resle^  se  détruire  à  la  longue. 

2**  Avant  que  le  carbonate  ait  subi  cette  sorte  de  recuit, 
si  on  l'échauffé  successivement  à  100,  i5o,  200  degrés, 
on  observe  que,  pendant  la  période  d'accroissement  de  la 
température  du  bain,  la  force  élastique  du  gaz  peut  atteindre 
une  valeur  de  plus  du  double  (489  millimètres)  de  celle  à 
laquelle  elle  s'arrêtera  après  un  long  échauffement  (ai  5  mil- 
limètres [voir  les  courbes, ^g'.  8);  que  ce  maximum  est 
d'autant  plus  grand  que  réchauffement  du  bain  a  été  plus 
rapide,  et  que,  pour  un  échauffement  très-lent,  la  tension 
croit  d'une  manière  continue  jusqu'à  sa  valeur  limite;  qu'à 
partir  du  moment  où  la  température  est  stationnaire,  la 
force  élastique  décroit  pendant  un  temps  assez  long  jusqu'à 
cette  limite,  que  l'on  a  seule  considérée  jusqu'ici;  qu'enfin 
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conditions,  les  tensions  limites  ou  maximum  de  Tacide 
carbonique  ont  été  inférieures  de  plus  de  moitié  à  oe 
qu'elles  étaient  avec  les  i6  grammes  de  matière  :  ce  qui 
semble  indiquer  une  influence  de  la  surface  du  corps 
soumis  à  la  décomposition,  comme  M.  Lemoine  l'a  admis 
dans  son  beau  travail  sur  la  transformation  réciproque  des 
deux  états  allotropiques  du  phosphore  (^). 

Carbonate  d'argent.  —  Les  expériences  sur  la  dé- 
composition du  carbonate  d'argent  ont  été  précédées  de 
l'élude  de  la  décomposition  de  l'oxyde  5  il  pouvait,  en  effet, 
arriver  que  les  décompositions  de  l'oxyde  et  du  carbonate 
fussent  simultanées.  On  a  reconnu  que,  jusqu'à  aSo  de- 
grés, la  tension  de  l'oxygène  fourni  par  l'oxyde  est  très- 
faible^  inférieure  à  1 5  millimètres;  la  décomposition  com- 
plète de  l'oxyde  d'argent  s'est  produite  entre  aSo  degrés 
et  3oo  degrés. 

L'étude  de  la  décomposition  du  carbonate  d'argent  entre 
100  degrés  et  a5o  degrés  a  donné  des  résultats  beaucoup 
moins  nets  et  sensiblement  différents  de  ceux  du  carbonate 
de  manganèse.  Tandis  que  dans  les  expériences  prélimi- 
naires, où  se  trouvaient  placées,  dans  deux  tubes  identiques, 
des  quantités  équivalentes  d'oxyde  et  de  carbonate  d'argent, 
5  grammes  environ,  l'oxyde  dans  une  atmosphère  d'acide 
carbonique  à  la  pression  ordinaire,  le  carbonate  dans  le 
vide  fait  sur  l'acide  carbonique,  on  avait  vu  les  colonnes 
de  mercure  des  manomètres  marcher  l'une  vers  l'autre  gt 
s'arrêter  à  la  tension  de  laS  millimètres  pour  la  tempéra* 
ture  de  1 5o  degrés,  puis  varier  de  concert  aux  températures 
de  200  et  225  degrés,  ce  qui  était  caractéristique  de  la  dis- 
sociation; quand  on  a  repris  ces  expériences  sur  i3  grammes 
de  carbonate  d'argent,  en  les  portant  successivement^  laS, 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXIV;  1871. 


a84  L*    lOULIli. 

NOTE  B. 

sua  LA  VITESSE  DE  LA  REACTION  EN  FONCTION  DU  TEMPS'^COULi 
DEPUIS  LE  M]£lANGE  DES  DEUX  DISSOLUTIONS  SALINES. 

La  courbe  (fig*  3),  qui  représente  les  quantités  de  soude 
combinées  au  bout  de  différents  temps,  à  partir  de  la 
mise  en  réaction  d'équivalents  égaux  de  carbonate  de  soude 
et  de  sulfate  de  manganèse  à  la  dilution  de  77^)  peut  être 
représentée  par  une  formule  simple,  si  Ton  admet,  avec 
Graham  et  Bizio  (^),  qu'un  corps  dissous  dans  un  liquide 
s^  diffuse  à  la  manière  des  gaz  dans  un  espace  vide,  que 
les  mouvements  de  ses  molécules  sont  de  la  même  nature, 
et  que  la  combinaison  n'a  lieu  que  lorsque  les  molécules  de 
l'un  des  sels  passent  dans  une  sphère  d'activité  composée, 
dont  le  rayon  dépend  de  la  nature  et  de  la  quantité  des  corps 
dissous,  et  peut-être  du  dissolvant* 

Soient  A  et  A'  les  deux  corps  dissous,  N  et  N'  le  nombre 
de  leurs  molécules  à  un  moment  donné  dans  un  volume 
constant,  1^  et  v'  les  vitesses  de  leurs  molécules  dans  le  mou- 
vement constituant  la  dissolution,  p  le  rayon  d'activité 
composé  des  deux  corps,  X,  X'  les  distances  moyennes  de 
deux  molécules,  c'est-à-dire  le  côté  des  cubes  aux  sommets 
desquels  on  peut  les  supposer  réparties  \  le  volume  du  liquide 
restant  le  même  i%  on  a  NX'  =  N'X''=  i*. 

Clausius  a  montré  que  Ton  peut  considérer  les  molécules 

de  A  en  repos,  à  condition  de  supposer  les  molécules  de  A^ 

p'*    .  *«^ 

animées  d'une  vitesse  M  =  i^ -h  7 —  si  ^^'<[^',  et  M  =  f''-f-7-7 


p  '  'i/ 


si  ^^<;^''  (*).  Or  la  probabilité  qu'une  molécule  A',  dans 
un  parcours  X,  pénètre  dans  la  sphère  d'activité  composée, 


(  *  )  Bizio,  Dynamique  chimique. 

(')  Clausius,    Théorie  mécanique  de  la  chaleur ^   traduction   française, 
2*  vol.,  p.  224»  Note. 
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naît  que  ces  valeurs  sont  sensiblement  proportionnelles  à 
N,  c'est-à-dire  que  Ap'a  =  |KN  par  exemple. 
On  a  donc 


^={KNrf^,      ou      -.^:z.K^/5 


d'où 


w^-'h^^' 


et,  en  supposant  N^  =  i , 


I 


l=:Kt) 


I 


la  moyenne  des  valeurs  de j  déduites  des  expériences 

(voir  le  tableau  VI,  p.  266)^  donne  K  =  iS^So,  et  la  for- 
mule qui  représente  la  marche  des  phénomènes  serait 

— --i=ii3,5ox  i. 

On  a  tracé  en  pointillé  [fig-  3)  la  courbe  représentée 
par  celle  formule,  et  l'on  voit  qu'elle  diffère  très-peu  de 
celle  donnée  par  les  résultats  de  l'expérience  5  cette  formule 
empirique  donne  donc  la  loi  de  ralentissement  de  la  réac- 
tion, mais  seulement  à  partir  de  la  dilution  7^,  pour  la- 
quelle on  peut  considérer  le  premier  acte  de  la  dissolution, 
c'est-à-dire  la  répartition  homogène  des  différentes  molé- 
cules dans  le  liquide  comme  rapidement  obtenue. 

Il  n'en  est  pas  ainsi  dans  la  deuxième  série  d'expériences, 
dans  laquelle  on  a  fait  varier  la  proportion  des  deux  sels 
mêlés  à  des  dilutions  différentes^.  La  répartition  des 
molécules  salines  de  la  dissolution  concentrée  doit  être 
très-imparfaite,  même  après  l'agitation,  et  c'est  au  retard 
qu'éprouve  l'établissement   des  mouvements  constituant 
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Fig,  5.  —  Réaction  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfate  de  manganèse; 
excès  du  sel  alcalin.  La  dilution  de  ce  sel  est  yô\  celle  du  sel 
métallique  est  calculée  de  façon  que,  après  le  mélange,  le  volume 
du  liquide  soit  de  24^  centimètres  cubes.  —  Les  abscisses  re» 
présentent  le  nombre  d'équivalents  du  sel  alcalin,  les  ordon- 
nées, la  proportion  de  carbonate  alcalin  entré  en  combinai» 
son. 

Fig,  6.  —  Réaction,  au  bout  de  six  heures,  du  carbonate  et  de  Tazotate 
d'argent.  Équivalents  égaux,  même  dilution  de  chacun  des 
sels.  Les  abscisses  représentent  les  volumes  d'un  poids  de  oK^*,  i 
de  carbonate  de  soude  après  le  mélange,  les  ordonnées  les 
quantités  de  carbonate  de  soude  entré  en  combinaison. 

Fig»  7.  —  Appareil  pour  étudier  la  décomposition  des  carbonates  métal- 
liques. 

Fig,  8.  —  Courbes  représentant  les  variations  de  tension  de  l'acide  carbo- 
nique provenant  de  la  décomposition  du  carbonate  de  man- 
ganèse. Ces  courbes  sont  placées  dans  l'ordre  où  les  expé- 
riences ont  été  faites.  —  Les  abscisses  représentent  les  temps 
des  échaufiements  (échelle  de  o™,oi  pour  une  heure),  les  or- 
données  les  forces  élastiques  observées  (échelle  de  0™,  01  pour 
100  millimètres).  Les  températures  sont  indiquées  au-dessous 
des  temps  pendant  lesquels  elles  ont  été  maintenues.  La  courbe 
en  traits  pleins  répond  à  la  décomposition  de  16  grammes  de 
substance,  dans  un  appareil  de  197  centimètres  cubes  de  ca- 
pacité; la  courbe  en  traits  interrompus,  à  la  décomposition 
de  3&'^,5o  de  substance,  dans  un  appareil  de  5i  centimètres 
cubes  de  capacité. 
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point  vu  ni  même  ouï  parler,  nous  avons  trouvé  bon  de 
rapporter  ici  les  premières  lettres  que  M.  de  Monconys 
écrivit  de  Paris  à  un  de  ses  amis,  parce  qu'elles  donneront 
un  grand  jour  à  ce  qui  en  a  été  dit.  » 

Voici  la  première  lettre  relative  à  l'origine  des  larmes 
bataviques. 

Extrait  d'aune  lettre  de  M.  de  Monconys^  escrite  de  Paris. 

((  J'ay  appris  de  M.  de  Sorbières,  ce  qui  me  fut  confirmé 
par  MM.  Blondel  et  Pequet,  que  M.  Chanut,  résident  de 
Suède,  aurait  fait  voir  des  larmes  de  verre  toutes  solides 
venues  de  Hollande,  desquelles  on  n'en  aurait  pas  pu  casser 
une  avec  un  marteau,  et  néanmoins  les  rompant  par  l'ex- 
trémité aiguë  ou  la  pointe,  ce  qui  est  assez  aisé  avec  les 
doigts,  d'abord  toute  la  larme  se  pulvérise  d'elle-mèm.e 
plus  subtilement  que  si  on  l'avait  pilée  dans  un  mortier. 
Personne  ici  n'en  peut  imaginer  la  raison.  Je  vous  prie  d'y 
rêver  et  de  m'en  faire  savoir  votre  avis,  dont  j'espère  beau- 
coup. Gela  me  fait  souvenir  de  ce  que  l'on  conte  du  bouclier 
de  Minerve  fait  par  Phidias,  où  il  avait  mis  la  statue  avec 
tant  d'adresse  qu'en  Postant  tout  le  bouclier  tombait  en 
pièces.  Je  vous  prie  de  saluer  M.  de  Servière  de  ma  part, 
de  lui  communiquer  cette  nouvelle,  afin  d'avoir  ainsi  son 
opinion  sur  la  cause  de  cet  effet,  et  le  prier  d'avoir  pitié 
de  ma  paresse.  )> 

Dans  une  seconde  lettre  écrite  à  M.  Regnault,  de  Mon- 
conys raconte  que  M.  de  Mommor,  chez  lequel  logeait 
M.  Gassendi,  lui  procura  par  une  faveur  tout  extraordi- 
naire l'honneur  d'entrer  dans  l'Académie  pour  assister  à  la 
rupture  d'une  larme  batavique  que  M.  de  la  Chambre  avait 
eue  de  M.  Ghanut.  Enfin  il  rapporte  dans  une  troisième 
lettre  que  la  larme,  qui  s'était  rompue  quand  on  avait  brisé 
la  queue,  avait  résisté  au  choc  d'un  marteau  et  à  l'action  du 
diamant. 
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l'Académie  des  Sciences  (*)  un  travail  sur  le  développement 
de  chaleur  qui  accompagne  rexplosion  d'une  larme  bata- 
vîque. 

Voici  comment  les  Auteurs  que  je  viens  de  citer  expli- 
quent Fexplosion  des  larmes  bataviques.  Lorsque  la  goutte 
de  verre  fondu  est  projetée  dans  Teau  froide,  la  couche 
extérieure  se  solidifie,  tandis  que  la  masse  intérieure  du 
verre  reste  rouge  et  chaude  pendant  quelque  temps.  Cette 
masse  intérieure,  fortement  dilatée  par  la  chaleur,  mais 
adhérente  à  la  couche  extérieure  solidifiée,  est  forcée  de 
conserver  un  volume  plus  grand  que  celui  qu'elle  aurait 
pris  si  toute  la  larme  s'était  refroidie  lentement.  De  là  un 
état  de  dilatation  forcée  qui  ne  se  maintient  que  par  la  ré- 
sistance de  la  couche  extérieure,  de  telle  sorte  qu'en  bri- 
sant un  point  de  cette  couche  extérieure  sa  résistance 
disparait,  et  l'équilibre  instable  de  la  masse  intérieure, 
brusquement  rompu,  détermine  l'explosion  de  la  larme. 

M.  L.  Dufour  (')  compare  une  larme  batavique  à  une 
enceinte  rigide  dans  l'intérieur  de  laquelle  des  barres  por- 
tées à  une  haute  température  auraient  été  fixées  aux  parois, 
ces  barres  étant  d'ailleurs  en  nombre  considérable,  enchevê- 
trées les  unes  dans  les  autres,  et  reliées  entre  elles  par 
d'innombrables  soudures.  Durant  le  refroidissement,  toutes 
ces  barres  se  contractant  subiraient  une  traction  de  la 
part  de  l'enceinte  invariable^  elles  seraient  étirées  et  tout 
ce  système  iie  serait  évidemment  pas  dans  un  état  d'équi- 
libre stable.  Dans  une  larme  batavique,  les  particules  infi- 
niment petites  et  infiniment  nombreuses  de  verre  jouent 
le  rôle  des  barres  dont  il  vient  d'être  question,  et  se  con- 
tractent au  moment  de  la  rupture. 


(^  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ,  t.  LXVIII, 
p.  398;  1869. 
(•)  Loco  citato. 
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dont  il  est  impossible  d^apprécier  F  effet;  j^ai  substitué  à  ce 
moyen  mécanique  l'emploi  d'un  agent  chimique,  Pacide 
fluorhydrique,  dont  on  peut  modérer  l'action  à  son  gré,  et 
qui  permet  de  détruire  à  volonté  et  sans  secousse  la  partie 
de  la  larme  que  l'on  veut  attaquer. 

Cela  posé,  voici  les  épreuves  auxquelles  j'ai  soumis  les 
larmes  bataviques  : 

Je  suspends  à  l'aide  d'un  fil  et  par  le  gros  bout  une 
larme  au-dessus  d'un  vase  de  platine  plein  d'acide  fluorhy- 
drique, de  manière  que  l'extrémité  de  la  queue  plonge 
dans  l'acide.  La  queue  est  rongée  par  l'acide,  et,  à  mesure 
qu'elle  se  dissout,  je  descends  le  fil  de  telle  sorte  qu'une 
nouvelle  portion  de  la  queue  soit  immergée  dans  le  liquide. 
En  continuant  ainsi ,  j'ai  vu  qu'il  était  possible  de  dis- 
soudre entièrement  la  queue  des  larmes  bataviques^  sans  en 
déterminer  l'explosion  5  mais  lorsqu'on  arrive  au  col  de  la 
larme,  c'est-à-dire  au  point  de  divergence  de  la  poire,  l'é- 
quilibre est  toujours  rompu.  Le  plus  généralement  la  larme 
se  sépare  en  une  infinité  de  fragments  qui  tombent  dans 
l'acide  sans  produire  d'explosion;  pour  les  grosses  larmes 
ou  les  larmes  très-fortement  trempées,  la  désagrégation  est 
quelquefois  accompagnée  de  bruit,  comme  dans  le  cas  d'une 
rupture  brusque. 

Réciproquement,  je  plonge  une  larme  dans  l'acide  fluor- 
hydrique  par  la  partie  renflée,  de  manière  à  maintenir  en 
dehors  de  l'acide  la  queue  tout  entière  et  la  partie  du  col 
dont  la  dissolution  produit  la  rupture  de  la  larme.  L'acide 
ronge  peu  à  peu  les  différentes  couches  du  verre,  et,  au 
bout  d'un  temps  suffisant,  la  larme  est  complètement  dis- 
soute, sans  qu'il  se  soit  produit  d'explosion,  et  la  queue  reste 
tout  entière  intacte  avec  l'origine  du  col  [fig-  5,  PLI), 

Ces  deux  expériences  prouvent  d'abord  que  la  stabilité 
de  la  larme  dépend  surtout  de  l'existence  des  parties  de  verre 
qui  constituent  l'origine  du  col,  et,  en  secondlieu,  qu'en  res- 
pectant ces  parties,  on  peut  enlever  successivement  toutes 


2Q6  y.    de    LUTlfSS. 

On  s^expliquerait  ainsi  pourquoi  la  dissolution  du  col 
d'une  larme  la  détruit,  et  pourquoi  elle  se  maintient  aa 
contraire  quand  on  enlève  successivement  les  couches  su- 
périeures, les  couches  intérieures  formant  un  système  stable 
semblable  au  premier. 

Mais,  si  cette  hypothèse  est  exacte,  il  en  résulterait  qu'on 
peut  faire  éclater  une  larme  en  la  coupant  par  le  gros 
bout,  de  manière  à  rendre  libres  toutes  ensemble,  mais 
à  Tautre  extrémité,  les  couches  de  verre  inégalement 
trempées,  et  c'est,  en  effet,  ce  qui  a  lieu  et  ce  qui  peut  se 
réaliser  de  deux  manières  : 

1°  On  use  sur  le  plateau  d'un  tour  l'extrémité  ren- 
flée d'une  larme;  on  peut  en  enlever  ainsi  une  plus  ou 
moins  grande  longueur,  mais  à  un  certain  moment,  sans 
doute  quand  on  a  attaqué  un  nombre  suffisant  de  couches 
actives,  la  rupture  a  lieu. 

2°  On  scie  à  l'aide  de  Témeri  et  d'un  fil  de  fer  une  larme 
vers  la  grosse  extrémité  ;  on  peut  la  fendre  jusqu'à  la  moi- 
tié environ  sans  la  briser,  mais  si  l'on  va  plus  loin  la  rup- 
ture a  lieu. 

En  dissolvant  une  larme  dans  l'acide  fluorhydrique  et 
en  préservant  l'origine  du  col,  on  arrive  à  enlever  toutes 
les  couches  extérieures,  et  le  noyau  qu'on  obtient  ne  se 
brise  plus  lorsqu'on  casse  le  bout  de  la  larme  ;  on  peut 
même  l'écraser  sous  un  marteau  :  il  se  sépare  sans  bruit 
comme  du  verre  non  trempé,  en  fragments  irréguliers.  Si 
l'acide  n'a  pas  enlevé  une  épaisseur  de  verre  assez  grande^ 
à  partir  de  la  surface,  les  propriétés  de  la  larme  persistent, 
mais  avec  une  intensité  qui  décroit  à  mesure  que  l'épais- 
seur de  la  couche  extérieure  enlevée  augmente. 

Les  faits  précédents  s'expliquent  par  l'existence  die 
couches  extérieures  inégalement  trempées,  et  ils  montrent 
que  ces  couches  seules  contribuent  à  l'effet  de  rupture. 

Si  les  tensions  inégales  des  couches  superposées  dé- 
terminent la  rupture  par  leurs  effets  de  ressort,  lorsqu'on 
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lieu  et  qui  offre  de  chaque  côté  du  trait  de  scie  a  la  dispo- 
sition conique,  mais  avec  des  directions  contraires. 

On  peut,  du  reste,  vérifier  le  mode  de  cassure  sans 
séparer  les  fragments  de  verre  agglomérés  5  car  ces  der- 
niers forment  des  espèces  d^écailles  soulevées  dans  un  sens 
ou  dans  Fautre  suivant  la  position  du  plan  de  rupture,  de 
sorte  qu'en  promenant  le  doigt  sur  la  surface  de  la  larme 
brisée  le  doigt  glisse  ou  est  arrêté,  suivant  le  sens  de  sou- 
lèvement de  ces  écailles. 

Il  est  presque  inutile  d'ajouter  que  le  retrait  des  mo- 
lécules ne  se  produit  pas  seulement  suivant  la  longueur  de 
la  larme,  mais  dans  tous  les  sens  \  c'est  à  cause  de  cela  que 
le  verre  se  sépare  en  une  multitude  de  fines  aiguilles  dont 
le  groupement  prend  la  forme  dont  je  viens  de  parler. 

D'autres  faits  viennent  confirmer  le  mode  de  struc- 
ture que  j'attribue  aux  larmes  bataviques. 

Ainsi  il  m'est  arrivé  souvent,  en  rongeant  une  larme  par 
l'acide^  de  voir  la  queue  se  désagréger  en  même  temps  que 
les  couches  voisines  de  la  surface.  On  obtient  alors  une 
larme  ayant  la  forme  de  lajfig".  6^  cela  provient  de  la 
manière  dont  se  forme  la  larme,  la  queue  étant  surtout 
le  prolongement  des  couches  extérieures.  C'est  en  opérant 
ainsi  que  j'ai  pu  obtenir  des  noyaux  tout  à  fait  inertes. 

Les  grosses  baguettes  ou  tubes  pleins,  en  verre  trempé, 
présentent  des  phénomènes  semblables  à  ceux  qui  sont  of- 
ferts par  les  larmes  bataviques. 

En  les  chauffant  par  un  bout,  ils  se  brisent  souvent  dans 
toute  leur  longueur  en  présentant  la  cassure  conique  en 
aiguilles.  M.  Friedel  m'a  donné  un  très-bel  échantillon  de 
ce  genre  et  dont  la^^.  i3  indique  la  disposition.  Les  con- 
structeurs d'instrument  en  verre  ont  souvent  observé  c« 
fait. 

Si  Ton  coule  dans  l'eau  des  fils  de  verre  plus  ou  moins 
gros  en  opérant  comme  pour  faire  des  larmes,  ils  se  soli- 
difient en  spirales  quelquefois   très-longues  et  toujours 
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firme  les  faits  avancés  par  M.  Léon  Dufour  relativement 
au  dégagement  de  chaleur  produit  au  moment  de  la  rup- 
ture, qui  a  lieu  aussi,  comme  ou  le  sait,  avec  dégagement  de 
lumière. 

J'ai  rongé  des  larmes  bataviques  par  Tacide  en  arrêtant 
l'expérience  de  temps  en  temps,  et  j'ai  déterminé  la  densité 
des  noyaux  successivement  obtenus.  La  densité  paraît 
être  moindre  vers  le  milieu  de  la  larme  qu'à  la  surface.  Je 
ne  donne  ce  résultat  que  sous  toutes  réserves  :  sMl  était 
exact,  le  verre  dans  Tintérieur  de  la  larme  serait  dans  un 
état  forcé  analogue  à  celui  que  M.  Berlhelot  a  observé  pour 
les  liquides  dans  certains  états  de  dilatation  forcée. 

J*ajouterai  que  les  bulles  que  l'on  remarque  dans  les  lar- 
mes ne  sont  qu'accidentelles  ',  et  ne  sont  pas  dues  à  la  con- 
traction du  verre  ]  elles  existent  au  moment  où  la  larme  se 
fait  et  avant  le  refroidissement,  comme  le  prouve  la  forme 
allongée  des  bulles  qui  se  trouvent  dans  beaucoup  de  larmes 

{fg-  7,  8.  9.  P/- 1)- 

Enfin  M.  Feil  m'a  remis  une  larme  représentée^g-.  lo; 

celte  larme,  faite  en  crovvn  léger,  s'est  brisée  partiellement 
au  moment  de  sa  solidification,  et  elle  laisse  bien  voir  la 
structure  lamellaire  provenant  de  la  différence  de  trempe 
et  de  dilatation  des  couches  superposées. 

Toutes  les  expériences  que  je  viens  de  décrire  ont  été 
faites  avec  des  larmes  préparées  dans  de  bonnes  conditions, 
c'est-à-dire  ayant  subi  et  conservé  l'action  de  la  trempe 
avec  une  intensité  suffisante  dans  les  couches  voisines  de 
leur  surface.  En  effet,  on  ne  peut  pas  obtenir  des  larmes 
bataviques  avec  des  verres  d'une  composition  quelconque. 
Si  le  verre  est  trop  dur,  les  larmes  éclatent  sous  Teau.  Si  le 
verre  est  trop  tendre,  et  si  la  larme  est  trop  grosse,  la  par- 
tie reufiée  ne  se  trempe  pas  assez,  et  Ton  obtient  des  larmes 
qui  n'éclatent  qu'à  moitié  quand  on  brise  leur  queue.  B 
faut  donc  tenir  compte  de  la  composition  du  verre  et  des 
dimensions  des  larmes  lorsqu'on  veut  produire  des  effets 
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de  température  produira  la  rupture  et  par  suite  une  fissure 
qui  se  propagera  dans  la  masse  du  verre. 

C'est  exactement  ce  qui  a  lieu  lorsqu'une  tressaillure  se 
manifeste  sur  une  poterie  dont  la  glaçure  a  ëté  mal  com- 
posée. 

Les  tubes  épais  peuvent  être  trempés  sur  leurs  surfaces 
intérieures  et  extérieures.  Les  effets  provenant  de  la  trempe 
peuvent,  en  se  composant,  produire  une  cassure  résultante, 
présentant  une  régularité  et  une  disposition  remarquables^ 

C'est  à  une  cause  du  même  genre  qu'il  faut  rapporter  la 
production  des  tressaillures  régulières  qu'on  obtient  sur  les 
poteries  dites  craquelées. 

Enfin  ces  expériences  montrent  le  parti  que  Ton  peut 
tirer  de  l'observation  de  la  cassure  des  matières  vitreuses 
dans  l'étude  de  leur  structure  ou  de  leur  mode  de  forma- 
tion. 
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HESDRE  DE  LA  FORCE  GHIHIQIIE  CONTENUE  DANS  U  LDMIÈRK 

DU  SOLEIL; 

Par  m.  Eugène  MARCHAND. 


Un  grand  nombre  de  corps,  lorsqu'ils  sont  soumis  à  Tao* 
tion  de  la  lumière  du  Soleil,  directe  ou  diffuse,  donnent  Heu 
à  des  réactions  faciles  à  apprécier,  et  de  nature  telle  que 
l'on  peut  les  utiliser  lorsque  l'on  veut  essayer  de  mesurer 
l'intensité  de  la  force  qui  leur  donne  naissance.  Cependant 
toutes  les  réactions  produites  dans  ces  conditions  spéciales 
ne  sont  pas  également  favorables  pour  conduire  à  la  déter- 
mination dont  il  s'agit.  Pour  donner  un  résultat  utile,  U 
est  nécessaire  que  les  conditions  de  leur  production  soient 
assez  bien  connues  pour  que  l'on  puisse  en  déduire  avec 
certitude  la  somme  de  calorique  mise  en  jeu  tandis  qu'elles 
s'accomplissent. 
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Brûlé  et  transformé  en  acide  carbonique.  Or  les  eicpé- 
riences  de  M.  Favre  ont  fait  \oir  que  chaque  gramme  d'a- 
cide oxalique  monohydraté,  C'O'HO,  dégage  0*^*^,670 
lorsqu'il  se  transforme  en  gaz  carbonique. 

Le  mélange  de  chlore  et  d'hydrogène  a  été  utilisé  par 
MM.  Bunsen  et  Roscoë,  pour  opérer  la  mesure  de  la  force 
chimique  transportée  dans  chaque  rayon  de  lumière  ;  ces 
savants  sont  arrivés  ainsi  à  des  résultats  fort  intéressants 
qu'il  est  inutile  d'indiquer  ici.  Pour  atteindre  au  même 
but,  M.  John  Draper  a  proposé  d'employer  l'oxalate  ferrî- 
que.  A  mon  tour,  j'ai  utilisé  et  mis  en  jeu  les  éléments 
constitutifs  de  ce  sel,  mais  en  le  faisant  j'ai  du  modifier  le 
procédé  opératoire  conseillé  par  le  physicien  de  New- York. 
Comme  ce  procédé  est  d'une  manipulation  assez  compli- 
quée, il  ne  pouvait,  en  effet,  me  convenir  pour  les  recher- 
ches courantes  que  je  me  proposais  de  continuer  pendant 
longtemps.  Voici  en  quoi  il  consiste  : 

On  soumet  à  l'action  de  la  lumière,  dont  il  s'agit  de 
déterminer  le  pouvoir  de  réaction  chimique,  une  dissolu- 
tion acide  de  peroxalate  de  fer  ;  puis,  lorsque  l'exposition 
aux  effets  de  l'agent  actif  a  duré  le  temps  voulu,  on  déter- 
mine la  proportion  du  sel  ferreux  produit  en  ajoutant  à  la 
liqueur  une  dissolution  de  chlorure  d'or,  dont  le  métal  se 
précipite  alors  en  proportion  équivalente  à  la  dose  de  lu- 
mière ayant  agi  comme  agent  de  réaction  ;  on  recueille  ce 
métal  et  on  le  pèse.  La  dissolution  ferrique  laisse  se  dé- 
poser, dans  ces  conditions,  de  Toxalate  ferreux  jaune,  in- 
soluble, qui  se  sépare  en  troublant  la  liqueur,  et,  selon 
M.  Draper,  en  empêchant  la  marche  régulière  de  la  réac« 
tion  ;  mais  on  remédie  avec  succès  à  cet  inconvénient  en 
ajoutant  à  la  liqueur  acide  du  perchlorure  de  fer. 

La  méthode  que  j'emploie,  quoique  basée  sur  l'accom* 
plissement  des  mêmes  phénomènes  de  réaction,  est  beau- 
coup plus  simple.  Je  me  borne  à  soumettre  à  l'action  de 
l'agent  actif  une  dissolution  aqueuse  d'acide  oxalique  et 
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Je  me  sais  assuré  encore,  et  en6n,  qne  le  liquide  pré- 
paré dans  les  conditions  où  je  l'emploie  peut  supporter 
un  froid  de  plusieurs  degrés  sans  se  congeler.  On  com- 
prend combien  il  devient  précieux,  en  raison  de  cette  pro- 
priété, pour  faire  des  observations  pendant  les  rigueurs  de 
l'hiver  :  j'ai  vu  le  réactif  rester  coulant  et  mobile  par  un 
froid  de  —  8  degrés,  et  laisser  les  bulles  de  gaz  résultant 
delà  réaction  provoquée  par  la  lumière  se  dégager  encore. 

Le  laboratoire  dans  lequel  la  réaction  s'accomplit  est 
un  flacon  plat  en  verre  blanc,  pouvant  contenir  90  k 
100  grammes  d'eau.  Ce  flacon  A,  A'  (voir^g^.  ci-après) 
est  recouvert  d'une  couche  de  vernis  noir,  assez  épaisse 
pour  empêcher  la  pénétration  de  la  lumière  dans  son  inté- 
rieur ;  mais  il  présente  à  2  centimètres  environ  de  soa 
fond,  sur  l'une  de  ses  larges  faces,  une  surface  circulaire 
libre  et  nette,  X  sur  A',  mesurant  exactement  5  ou  10  cen- 
timètres carrés  (*)•  C'est  par  cette  surface  transparente 
que  les  rayons  lumineux  pénètrent  dans  l'appareil  et  peu* 
vent  exercer  leur  action  sur  le  liquide  chargé  des  agents 
exposés  aux  effets  de  la  réaction. 

Ces  agents,  je  l'ai  déjà  dit,  sont  le  perchlorure  de  fer  et 
l'acide  oxalique  mélangés  en  dissolution,  en  égales  propor- 
tions équivalentes.  Voici  la  formule  de  la  liqueur  acide  : 

Acide  oxalique  cristallisé  du  commerce,  contenant  96,5  d'a- 
cide pur  pour  100  :  5o  grammes. 

Eau  distillée  saturée  d'acide  carbonique  :  quantité  suffisante 
pour  compléter  le  volume  de  i  litre. 


(^)  Si  mon  procédé  est  adopté,  il  y  aura  avantage  à  remplacer  ce  flacon 
par  un  autre  flacon  de  forme  spéciale,  ressemblant  à  celui  figuré  en  Z  et  Z'. 
Le  goulot  g  et  g'  serait  placé  en  forme  de  tubulure  sur  le  côté  plat  portant 
la  surface  circulaire  transparente  et  à  faces  parallèles,  destinée  à  laisser  pé- 
nétrer la  lumière.  Avec  ce  ilacon,  qui  serait  aussi  peint  en  noir,  on  ente- 
rait l'emploi  du  tube  B,  B',  dont  le  maniement  réelame  les  soins  d'um  ob- 
servateur très-exercé. 
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solution  neutre  de  protocklorure  de  fer,  en  chassant  par 
l'insufflation  d'un  courant  d'air  le  chlore  employé  en  excès, 
et  en  amenant  la  dissolution,  sans  la  soumettre  à  l'action 
de  la  chaleur,  à  la  densité  de  i  ^  200,  correspondant  à  24  de- 
grés de  l'aréomètre  de  Baume.  Arrivé  à  ce  degré  de  con- 
centration, le  liquide  doit  être  saturé  de  gaz  carbonique. 
Pour  disposer  Tappareil,  on  introduit  dans  le  flacon- 
laboratoire  : 

Perchlorure  de  fer  liquide  à  24®  B.,  saturé  d'acide  carbonique  : 
10  centimètres  cubes. 

Solution  normale  d'acide  oxalique  saturée  d'acide  carbo- 
nique :  20  centimètres  cubes. 

Eau  gazeuse  (solution  saturée  d'acide  carbonique)  ou  bien  li- 
quide plus  ou  moins  épuisé  d'une  opération  précédente  :  quan- 
tité suffisante  pour  remplir  le  flacon. 

Après  différents  essais,  je  me  suis  arrêté  à  ces  propor^ 
tions.  C'est  que  j'ai  reconnu  que  les  liqueurs  impression- 
nables, formées  de  i  volume  de  chlorure  ferrique  et  de 
2  volumes  de  solution  acide,  sans  aucune  addition  d'eau 
supplémentaire,  sont  d'abord  très-impressionnables,  mais 
que  leur  sensibilité  décroit  rapidement,  et  que  la  marche 
de  la  réaction  ne  devient  bien  régulière  que  lorsque  les 
deux  tiers  environ  du  sel  ferrique  sont  réduits  à  l'état  de 
protosel,  c'est-à-dire  lorsque  la  liqueur  est  ramenée  à  peu 
près  à  la  composition  qui  vient  d'être  indiquée. 

Le  flacon  rempli  de  réactif  impressionnable  est  fermé 
par  un  bouchon  traversé  par  un  tube  recourbé  à  son  extré- 
mité, de  manière  à  pouvoir  venir  s'appliquer  presque 
contre  la  face  supérieure  du  flacon,  sensiblement  au-dessus 
de  la  surface  du  liquide.  Ce  tube  B,  F,  muni  d'une  boule 
destinée  à  arrêter  le  liquide  qui  pourrait  s'échapper  du 


plus  à  des  déterminations  exactes,  puisque  les  phénomènes  de  réaction 
éprouTent  une  complication  dont  les  effets  seraient  difficiles  à  calculer. 
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ne  subit  plus  qu'une  reaction  qui  cesse  d'être  proportion- 
nelle à  la  richesse  de  la  lumière  en  énergie  de  réaction.  Le 
gaz.  en  passant  dans  la  cloche  graduée,' en  déplace  la  gly- 
cérine, qui  se  répand  dans  la  cuTe  et  s'écoule  par  le  tube  ty 
en  laissant  le  niveau  du  liquide,  dans  cette  cuve^  tout  à  fait 
constant. 

Comme  on  le  Toit^  la  lecture  du  gaz  dégagé  est  possible 
à  chaque  instant;  elle  permet,  dès  lors,  de  réitérer  les  ob- 
servations aussi  fréquemment  qu'on  le  désire,  et,  pourvu 
que  l'on  prenne  le  soin  de  noter  à  chaciuie  d'elles  la  tem- 
pérature du  gaz  et  la  pression  atmosphérique  à  laquelle  il 
se  trouve  soumis,  on  recueille  tous  les  éléments  propres 
à  renseigner  sur  la  puissance  et  l'intensité  de  la  force  de 
réaction  dont  on  entreprend  la  mesure» 

On  conçoit  que  le  flacon-laboratoire^  au  lieu  d'être  placé 
horizontalement  ^  peut  être  fixé  sur  un  appareil  héliosta- 
tique, à  l'aide  duquel  on  peut  assujettir  sa  surface  impre»- 
^onnable  pendant  toute  la  durée  du  jour  à  l'action  directe 
des  rayons  perpendiculaires  du  Soleil. 

Lorsque  l'observation  est  achevée,  il  suffit  de  plon^r  la 
cloche  £,  dont  on  a  ouvert  le  robinet,  dans  le  réservoir 
cjlindrique  placé  au-dessous  de  la  cuve  C,  et  rempli, 
comme  cette  cuve,  de  glycérine»  Lorsque  le  liquide  est 
remonté  au  niveau  An  trait  marqué  zéro  de  l'échelle 
graduée  gravée  sur  la  cloche,  on  ferme  le  robinet,  et  Ton 
remonte  cette  cloche,  pleine  de  liquide,  pour  la  remettre 
en  place  au-dessus  du  tube  conducteur  du  gaz»  De  cette 
façon,  la  manœuvre  de  l'appareil,  comme  la  conduite  des 
observations,  est  des  plus  simples  et  det  plus  faciles  (^). 

Quant  au  liquide  atctif ,  on  le  renouvelle  lorsqu'il  s'é- 
puise, en  retirant  du  flacon*laboratoire  3o  centimètre» 


(*)  Les  lecteurs  habituels  des  annales  de  Chimie  et  de  Physique  me 
pardoKBeront  en  détaAb  iftotiles  pour  evs,  HMâs  ^i  doifvat  tro«¥«r  leur 
place  dans  le  manuel  opératoire  du  fW9tièè  qve j'ai  aé«f té. 
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C'est  surtout  en  hiver,  lorsque  les  actions  sont  peu  éner- 
giques, que  les  causes  d'erreur  qui  viennent  d'être  indi- 
quées se  font  le  plus  particulièrement  sentir,  quoiqu'elles 
agissent  avec  la  même  intensité  relative  pendant  les  beaux 
jours  de  Tété.  Mais  si,  en  hiver,  elles  peuvent  apporter  un 
trouble  dans  la  manifestation  apparente  des  effets  quoti- 
diens, elles  cessent  d'influencer  et  de  fausser  l'établisse- 
ment des  moyennes  décadaires,  et  surtout  celui  des 
moyennes  mensuelles,  parce  que  la  liqueur  active  n'a  be- 
soin d'être  renouvelée  que  tous  les  dix,  quinze  ou  vingt 
jours,  selon  l'intensité  des  effets  produits^  et  que  la  com- 
pensation des  erreurs  s'effectue  bien  alors  d'elle-même.  En 
été,  l'influence  est  moins  sensible,  parce  que  les  volumes 
du  gaz  mesurable  sont  ordinairement  beaucoup  plus  con- 
sidérables. Dans  tous  les  cas,  les  moyennes  décadaires  et 
mensuelles  restent  suffisamment  exactes  pour  conserver 
toute  leur  valeur  relative. 

Est-il  nécessaire  de  dire  maintenant  que,  lorsque  l'on 
fait  simultanément  plusieurs  expériences  avec  des  flacons 
placés  dans  la  même  situation  et  offrant  une  égale  surface 
a  l'action  de  la  lumière,  l'effet  produit  est  toujours  le 
même  dans  tous  les  flacons,  et  que,  si  les  surfaces  actives 
sont  inégales,  cet  effet  est  toujours  proportionnel  à  leur 
étendue  ? 

Je  recueille  l'acide  carbonique  sur  la  glycérine,  parce 
que  j'ai  reconnu  que  ce  gaz  et  ce  liquide  restent  assez  in- 
différents au  contact  l'un  de  l'autre  pour  qu'il  n'y  ait  pas 
à  se  préoccuper  du  léger  degré  de  solubilité  que  l'on  peut  ob- 
server (*).  D'un  autre  côté,  la  glycérine  peut  être  employée 


(*)  74  centimètres  cubes  d'acide  carbonique  (à  zéro  sous  la  pression  de 
760  millimètres)  recueillis  le  10  avril  dans  une  cloche  pleine  de  glycérine, 
offrant  une  densité  égale  à  i ,  240,  ont  occupé  dans  les  jours  suivants  les  yo- 
lumes  que  voici  :  73**^,7  le  12;  73*^^5  le  i3;  74*Si  le  i4>  73*^S4  ^®  *5; 
72",  9  le  16;  7acc,o  le  17,  et  7a", 4  le  18  et  le  19. 

Maintenant  276^^^,  4  d'acide  carbonique  et  280^,9  d'air  atmosphérique 
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dégagement  de  0^^*9670.  II.  était  utile  de  déterminer  si  le 
résultat  était  le  même  dans  les  conditions  créées  par  rem- 
ploi du  réactif  que  j'ai  adopté.  Le  calcul  fait  voir  qu'il  en 
est  ainsi.  L'équation  suivante  met  d'abord  en  évidence  la 
marche  du  phénomène  : 

Fe^Cl»  -f-  C'O^HO  =  2FeCl  -I-  GH  +  2C0^ 

Les  réactifs  employés  et  les  composés  nouveaux  résultant 

'  de  leur  action  réciproque  sont  bien  connus  des  chimistes, 

qui  ont  déterminé  la  somme  de  calorique  mise  en  jeu  par 

et  pendant  la  production  de  chacun  d'eux.  En  donnant  aux 

signes  de  l'équation  leur  valeur  réelle,  nous  aurons^ 

Avant  la  réaction  : 

cal 
Fe'CP  =  162 ,5  nécessitant  pour  se  produire. . .     i48}96 

j  C*0»=  36,0  »  ...  66,82 

(  HO    =     9,0  »  ...  34,46 

Unités  de  chaleur  dégages  pendant  la  pro-  .  ^l 

duction  de  ces  corps aSo  ,24      ^âo^a^ 

Après  la  réaction  : 

«  • 

aFeCl  =  127,0  nécessitant  pour  se  produire.. .  99, 3o 
CIH      =  36,5                       »                          ...  23,78 
2CO*    =  44,0                       »                          ...  96,96 
Unités  de  chaleur  dégagées  pendant  la  pro-  —in- 
duction de  ces  corps 220,04      320,o4 

Différence  :  unités  de  chaleur  mises  en  liberté  . 

pendant  l'accomplissement  de  la  réaction.  3o,20 

Ainsi,  tandis  que  le  travail  de  la  lumière  s'accomplit 
dans  mon  appareil,  et  qu'il  s'exerce  sur  des  quantités  de 
matières  représentées  par  le  poids  de  i  équivalent  de  sesqui- 
chlorure  et  le  poids  de  i  équivalent  d'acide  oxalique  mono- 
hydraté,  il  se  dégage  So'*"^^^*,  ao  de  chaleur.  Or  le  poids  de 
l'équivalent  du  dernier  corps  est  égale  à  45 9  celui  de  l'hy- 
drogène étant  I.  Et  bien,  en  divisant  la  différence  3o*^,sio 
par  4^»  on  obtient  pour  quotient  0,671. 

Cela  signifie  que  la  réduction  du  perchlorure  de  fer  en 
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ii?  Lorsque  le  flacon  dans  lequel  la  réaction  s'accomplit 
est  placé  dans  une  situation  Horizontale,  et  que  l'atmo- 
sphère est  d'une  sérénité  parfaite,  Tintensité  de  la  force 
chimique  se  traduit  pendant  chaque  minute  d'exposition  à 
la  lumière,  et  pour  chaque  centimètre  carré  de  la  surface 
impressionnable,  par  la  production  d'un  volume  d'acide 
carbonique  que  l'expérience  permet  d'exprimer  par  le 
nombre  que  l'on  obtient  en  multipliant  par  la  hauteur 
moyenne  vraie  du  Soleil  en  ce  moment  le  volume  constant 
o*^*^,  ooopaSoo,  accru  d'autant  de  fois  o*^*^,  00000729  que  Ton 
mesure  de  degrés  moins  i  dans  cette  hauteur  de  l'astre 
éclairant. 

3°  Au  contraire,  lorsque  la  surface  active  de  l'appareil 
reste  parallèle  au  Soleil,  l'action  s'exprime  par  le  nombre 
obtenu  en  multipliant  aussi,  par  la  hauteur  moyenne  de 
cet  astre,  cet  autre  volume  constant  0^*^,001394?  accru  lui- 
même  d'autant  de  fois  0*^*^,000002  que  Ton  mesure  de  de- 
grés moins  i  dans  cette  hauteur. 

Tels  sont  les  termes  principaux  de  la  loi  qui  préside  au 
déploiement  de  la  force  chimique  au  niveau  de  la  mer,  à 
Fécamp.  Ils  permettent  de  calculer,  avec  quelque  probabi- 
lité d'exactitude,  l'intensité  de  l'action  qui  peut  être  exercée 
à  un  instant,  ou  en  un  jour  donné,  sur  un  lieu  quelconque 
du  globe  éclairé  au  travers  d'une  atmosphère  bien  trans- 
parente, pourvu  que  l'on  connaisse  la  hauteur  du  Soleil  au- 
dessus  de  l'horizon  de  ce  lieu,  pendant  toute  la  durée  du 
temps  fixé,  et  à  chaque  instant  de  cette  durée;  car,  à  l'in- 
verse des  radiations  thermiques,  les  radiations  chimiques 
ne  sont  point  altérées  dans  la  manifestation  de  leurs  effets 
par  les  courants  atmosphériques  ;  et  celle  circonstance  fait 
que  les  climats  chimiques,  considérés  au  point  de  vue  des 
maxima  qui  les  caractérisent,  se  prêtent  vraisemblablement 
seuls  à  une  étude  théorique  capable  de  faire  connaître  leur 
distribution  et  leur  valeur. 

Il  n'en  est  plus  de  même  en  ce  qui  concerne  les  climats 
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VOIS. 


JanTÎer 

Février 

Mars 

Avril 

Mai 

Juin 

Juillet 

Août 

Septembre  . . . . 

Octobre 

Novembre..    .. 
Décembre 

Moyenne,., 


TEMPâlA- 

fiTÂT  MI  CIEL. 

TURE 

diarne 

^ 

moyenne 

dédnite 

des 
minima 

I«dbiiloeité 

SéréQité. 

et  des 

naxima. 

3,8 

0,714 

0,286 

4,7 

0,^9 

o,3oi 

6 

0,698 

o,3oa 

9»3 

0,519 

0,481 

11,8 

0,546 

0,454 

■   «4,7 

0,558 

0,442 

i6,6 

o,56o 

0,440 

i6,5 

0,529 

0,471 

i4»7 

0,585 

0,41^ 

11,4 

0,693 

o,3o7 

6,6 

0,746 

0,354 

4,8 

0,720 

0,280 

10,07 

0,63 

0,37 

Acrim  CHimocE  diukme  moiesuie, 
exprimée  en 


millièmes 

de 

la  force 

iMrmale. 


acide  carbonidoe 
formé. 

caloiiet 
mises 

■■'      < 

■— — ~ 

ea 

Mazima 

Action 

moure- 

possibles. 

observée. 

ment. 

6,324 

oc 

1,842 

0,0025l 

11,111 

3,^3i 

o,oo5)3 

18,674  , 

6,441 

o,xw873 

28,907 

14,095 

0,01911 

37,990 

i9»459 

0,02639 

42,894 

-21,043 

0,02854 

40,578 

3I,4lO 

0,02903 

33,2o3 

18,917 

0,02565 

23 ,004 

i3,649 

o,oi85i 

14,045 

6,858 

0,00939 

7»77> 

3,885  i 

o,oo39J 

5, 319 

«,795 

0,002^ 

22,493 

IIj027 

0,01 4i)5 

0,291 

o,35i 

0,345 

.  0,488 

\5i3 

«,49» 
0,538 

0,070 

0,593 

0,488 

0,37! 

0,337 

0,490 


De  l'examen  des  chiffres  qui  Tiennent  d'être  posés  il 
résulte  donc  que  Taedon  chimique  exercée  par  la  lumière 
du  Soleil  à  Fécamp  se  mesure  en  moyenne,  pour  chaque 
jour  de  l'année  et  pour  chaque  centimètre  carré  de  sur- 
face éclairée,  par  la  mise  en  mouvement  de  o"^,  01495, 
ou  par  un  dégagement  de  1 1^*^,027  de  gaz  acide  carbonique. 
Cette  action  ne  représente  que  —5  de  l'effet  qui  devrait  être 
produit  si,  en  cette  ville,  l'atmosphère  restait  toujours 
d'une  transparence  parfaite,  car  le  calcul  prouve  que,  dans 
ce  cas,  le  dégagement  moyen  du  gaz  acide  s'élèverait  à 
22^943. 

L'écart  observé  est  du  à  Tinfluence  exercée  par  la  nébu- 
losité :  celle-ci  s'est  élevée  en  moyenne  quotidienne,  pen- 
dant la  durée  quatriennale  des  observations,  à  o,63.  En 
fait,  l'écart  est  moins  intense  qu'il  ne  devrait  l'être,  puis- 
que r effet  produit  devrait  être  exactement  proportionnel  à 
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doit  son  éclat  qu'à  rincandescence  des  parties  très 
divisées  de  carbone  qui,  par  suite  de  la  décomposition  du, 
gaz  carboné  par  la  chaleur,  se  précipitent  dans  la  partie 
interne  de  la  flamme  et  disparaissent  ensuite  en  brûlant 
elles-mêmes  dans  la  nappe  périphérique.  Une  très-petite 
proportion  d'air  ou  d'oxygène  mêlé  au  gaz  carboné  lui  en- 
lève tout  son  pouvoir  éclairant,  en  rendant  la  combustion 
générale  dans  la  masse,  et  en  prévenant  la  précipitation  du 
carbone.  C'est  au  même  phénomène  de  précipitation  d'un 
corps  solide  réfractaire  dans  un  gaz  très-chaud  qu'est  du 
l'éclat  incomparable  des  flammes  du  phosphore,  du  zinc, 
du  magnésium,  etc. 

On  a  constaté,  depuis,  que  la  présence  d'un  corps  solide 
n'est  pas  une  condition  sine  qua  non^  pour  qu'une  flamme 
répande  une  lumière  très- vive.  L'hydrogène  pur,  par 
exemple,  devient  lui-même  éclairant,  lorsqu'on  le  com- 
prime fortement  et  qu'on  le  fait  brûler  dans  de  l'oxygène 
comprimé  aussi.  Ce  fait,  cependant,  ne  contredit  ou  n'im- 
firme  en  rien  du  tout  la  théorie  de  Davy .  C'est  ce  qu'a  très- 
bien  fait  ressortir  mon  savant  et  excellent  ami,  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  dans  une  remarquable  discussion  qui  a 
paru  dans  les  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences. 
Tout  en  acceptant  dans  son  intégrité  la  théorie  de  Davy, 
j'ai  pourtant,  à  plusieurs  reprises,  été  amené  à  penser  que 
les  propriétés  du  corps  solide  qui ,  par  sa  précipitation, 
donne  à  la  flamme  son  éclat,  sont  profondément  modifiées 
sous  certains  rapports  par  suite  de  la  température  à  laquelle 
il  est  porté.  Tout  récemment,  j'ai  exécuté  un  ensemble 
d'expériences  qui  viennent  confirmer  cette  opinion.  C'est 
ce  que  je  vais  essayer  de  faire  ressortir  dans  ce  Mémoire. 
On  verra  bientôt  combien  ces  études  touchent  de  près  à  celle 
de  la  température  du  Soleil. 
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que  incandescent.  L*absence  de  la  lumière  polarisée  par 
réflexion  semble  donc  très-naturelle  dans  ce  cas  particulier. 
Dans  une  expérience  dont  je  parlerai  plus  tard,  j'ai  reconnu 
cependant  que  la  fumée  de  carbone,  lorsqu'elle  se  produit 
dans  une  atmosphère  très -chaude  et  qu'elle  est  fortement 
éclairée,  semble,  non  pas  noire,  mais  d'un  blanc  éclatant. 
LMnterprétation  ci-dessus  n'est  donc  pas  aussi  correcte 
qu'elle  le  semble,  et  nous  allons  voir  d'ailleurs  qu'elle  ne 
peut  pas  s'appliquer  telle  qu'elle,  dans  un  grand  nombre 
d'autres  cas.  Je  citerai  comme  exemples  frappants  les  deux 
suivants  : 

i^  J'ai  examiné,  avec  le  polariscope  à  lunules  d'Arago, 
la  flamme  du  phosphore  brûlant  soit  à  l'ombre,  soit  en  plein 
soleil,  et  je  n'ai  pu  apercevoir  la  moindre  apparence  d'une 
coloration  dans  les  deux  images.  Lorsque,  au  contraire,  je 
dirigeais  l'instrument  vers  la  fumée  d'acide  phosphorique 
fortement  éclairée  par  le  Soleil,  la  coloration  devenait  ma» 
nifeste. 

2^  J'ai  examiné  de  même  la  flamme  très-élevée  et  très- 
brillante  qui  s'échappait  du  haut  d'un  four  à  coke  (cubilot), 
alimenté  d'air  par  un  ventilateur  énergique  et  servant  à 
fondre  de  la  fonte  de  fer.  Ni  la  nuit,  ni  en  plein  soleil,  je 
n'ai  pu  y  apercevoir  la  moindre  trace  de  polarisation.  Or, 
quoique  le  combustible  fût  encore  ici  du  carbone,  l'éclat, 
jaune  clair  très-vif,  de  la  flamme  n'était  certainement  pas 
dû  uniquement  à  des  particules  de  carbone  en  précipitation 
dans  le  gaz  ardent  \  au  lieu  de  uniquement,  il  serait  plus 
correct  peut-être  de  dire  pas  du  tout.  Lorsque,  à  la  (in  du 
travail,  on  ouvrait  la  portière  du  four  pour  en  extraire  les 
scories,  le  flux  calcaire,  etc.,  une  épaisse  fumée  bleuâtre 
(oxydes  ou  sels  métalliques  variés)  s'échappait  parle  haut 
du  four  en  place  de  la  flamme.  Cette  fumée,  fortement 
éclairée  par  la  maçonnerie  interne  encore  incandescente, 
donnait  aupolarimètre  deux  images  aussi  colorées  que  celles 
qu'on  obtenait  en  regardant  une  lumière  quelconque,  réflé* 
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soit,  n'est-elle  pas  polarisée?  Je  ne  sais  si  ce  fait  a  déjà 
attiré  Pattention  des  physiciens,  et  s'il  a  reçu  une  explica- 
tion rationnelle. 

§  IL  —  Observations  de  M.  Offret. 

Les  faits  que  je  viens  de  discuter,  quoique  intéressants 
en  eux-mêmes,  n'ont  pourtant  pas  Timportance  de  ceux 
sur  lesquels  je  vais  maintenant  appeler  l'attention. 

Arago  cite  un  assez  curieux  litige  qui  s'était  élevé  entre 
deux  voisins, locataires  d'un  même  bec  d'éclairage  de  l'es- 
pèce dite  à  tulipe  ou  à  papillon.  L'un  d'eux  était  éclairé 
par  la  face  ou  la  partie  évasée  de  la  flamme,  l'autre  l'était 
par  le  tranchant.  Ce  dernier  se  crut  frustré  d'une  partie  de 
la  lumière  à  laquelle  il  avait  droit.  Arago  décida  la  question* 
en  disant  qu'un  bec  à  tulipe,  si  large  que  soit  la  flamme, 
donne  la  même  lumière  en  tous  sens.  Il  va  sans  dire  que  le 
grand  physicien  ne  partait  pas  ici  d'une  idée  théorique, 
mais  de  l'expérience. 

Tout  récemment  j'ai  lu,  dans  le  Journal  de  V éclairage 
au  gaz,  du  sen^ice  des  eaux  et  de  la  salubrité  publique 
(î^o  juin  1872),  un  Mémoire  remarquable  adressé  en  1871 
à  la  Société  d'Agriculture,  Sciences  et  Arts  de  Douai,  par 
M.  Offret.  De  ce  Mémoire  j'extrais  un  passage  qui  se  rap- 
porte directement  à  la  question  que  je  discute  ici  : 

<(  Une  autre  particularité,  bien  plus  étonnante  et  plus 
diflScîle  à  expliquer,  nous  est  offerte  par  les  becs  papillons. 
Ces  becs  donnent  une  nappe  lumineuse  qui,  selon  la  gran- 
deur de  la  pression,  peut  atteindre  10  et  même  i5  centi- 
mètres de  largeur,  tandis  que  l'épaisseur  est  très-faible, 
puisque  la  fente  par  laquelle  s'échappe  le  gaz  n'a  que  quel- 
ques dixièmes  de  millimètre  d'épaisseur.  Cependant  une 
flamme  de  cette  forme  éclaire  avec  la  même  intensité  de 
tous  les  côtés  :  je  veux  dire  que,  soit  qu'on  tourne  vers  soi 
la  tranche  de  la  flamme,  soit  que  l'on  se  mette  du  côté 
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quand  il  devient  incandescent  par  suite  de  son  ignition.2^5 
millions  de  corpuscules  de  carbone  qui  se  trouvent  en 
suspension  dans  la  flamme  rien  altèrent  même  pas  sensi" 
hlement  la  diaphanéité.  Telle  est,  selon  moi,  l'interpré- 
tation que  l'on  peut  donner  du  résultat  précédent  :  je  pro- 
pose cette  explication  jusqu^ à  ce  qu'on  en  ait  trouvé  une 
meilleure.  » 

Sous  forme  de  Note,  M.  Offret  ajoute  les  réflexions  sui- 
vantes : 

«  Depuis  que  ce  travail  est  terminé,  différentes  objec- 
tions relatives  au  fait  précédent  m'ont  été  soumises.  Voici 
une  des  plus  sérieuses.  Là  flamme  d'un  bec  de  gaz,  celle 
d'une  lampe,  d'une  bougie,  portent  ombre  sur  un  mur,  un 
écran,  lorsqu'elles  sont  elles-mêmes  éclairées  par  une  lu- 
mière beaucoup  plus  intense,  comme  la  lumière  électrique, 
la  lumière  Drummond,  etc. 

»  Je  connaissais  ce  fait  qui,  sans  doute,  aura  été  observé 
par  la  plupart  des  personnes  assistant  à  un  essai  de  lumière 
électrique  5  je  ne  crois  cependant  pas  qu'il  infirme  mon 
explication,  et  qu'on  en  doive  conclure  l'opacité  plus  ou 
moins  grande  d'une  flamme.  L'ombre  d'une  flamme,  dans 
les  circonstances  précédentes,  me  semble  plutôt  devoir  être 
attribuée  à  des  phénomènes  de  réfraction  provenant  de  la 
dilatation  énorme  du  gaz  en  ignition,  dilatation  qui  lui 
donne  une  densité  de  beaucoup  inférieure  à  celle  de  l'air 
environnant.  Ce  changement  de  densité  suffit  pour  qu'un 
gaz  éclairé  par  une  source  lumineuse  très-puissante  déter- 
mine sur  un  écran  des  variations  de  lumière  parfaitement 
comparables  à  des  ombres. 

»  Voici  à  ce  sujet  une  observation  que  j'ai  pu  répéter 
fréquemment.  Lorsque  le  soleil  brille  vivement,  que  le  ciel 
est  parfaitement  bleu,  on  remarque  à  l'extrémité  de  Tom- 
bre  portée  par  une  haute  cheminée  d'usine  une  autre 
ombre  flottante,  tremblottante,  due  presque  toujours  à  la 
fumée  qui  s'échappe  de  la  cheminée,  mais  gui  n'en  per^ 


3a8  G.-A.    HIRN.    PROPEIÉTiS  OPTIQUES 

limite  du  possible,  mes  observations  antérieures.  J'ai 
cherché  à  déterminer  :  i^  le  degré  de  transparence  d'une 
flamme  pour  sa  propre  lumière  ou  du  moins  pour  celle  de 
la  même  espèce  ;  2^  le  degré  de  transparence  pour  une 
lumière  d'espèce  différente  ;  3^  enGn  le  degré  de  transca- 
lescence. 

§  III.  —  Degré  de  transparence  de  là  flamme 

POUR    SA    PROPRE   LUMIÈRE. 

Pour  ce  genre  d'expériences,  je  me  suis  servi  du  plus 
ancien  photomètre  connu,  de  celui  à  ombres  éclairées  ré- 
ciproques. Les  lumières  à  comparer  étaient  placées  sur 
une  table  peinte  en  noir  mat,  au  bord  de  laquelle  s'élevait 
un  large  et  haut  écran  percé  d'un  trou  rectangulaire  sur 
lequel  était  collé  un  papier  blanc,  d'épaisseur  moyenne, 
demi-transparent;  une  baguette  verticale,  à  bords  tran- 
chants, projetait  sa  double  ombre  sur  cette  lucarne,  de 
façon  à  la  recouvrir  complètement  -,  il  va  sans  dire  que 
c'est  derrière  l'écran  que  les  ombres  étaient  comparées. 
Chacun  connaît  le  fort  et  le  faible  de  ce  photomètre  ;  il 
mesure  non  l'intensité  lumineuse  de  l'unité  de  volume  de 
la  flamme,  mais  la  lumière  totale  :  ce  qui,  au  cas  particu- 
lier, importait  peu  ]  il  donne  des  résultats  exacts  à  777  près 
quand  les  flammes  comparées  ont  absolument  la  même 
couleur;  mais,  dès  que  cette  dernière  condition  n'est  pas 
remplie,  et  elle  ne  l'est  que  rarement,  [on  n'arrive  plus 
qu'à  des  approximations  et  parfois  qu'à  l'arbitraire  le  plus 
complet.  Quelques  personnes  ont  l'habitude  d'observer 
les  ombres  par  réflexion  en  se  plaçant  devant  l'écran. 
Cette  méthode  est  essentiellement  inexacte.  L'eflet  nui- 
sible de  la  diversité  des  nuances  est  encore  accru,  et 
d'ailleurs  Toeil  ébloui  par  la  clarté  des  lumières  à  comparer 
ne  juge  plus  aussi  exactement  de  faibles  différences  d*in* 
tensité. 
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entre  eux  était  de  0*^,08.  Par  des  fentes  étroites  pratiquées 
dans  Tune  des  parois  verticales  de  Tauge,  on  pouvait 
glisser  un  écran  opaque  et  opérer  ainsi  sur  le  nombre  de 
becs  qu'on  désirait.  Les  huit  lampes  étaient  posées  sur  une 
planchette  rectangulaire  pouvant  tourner  horizontalement 
autour  de  son  centre,  qui  se  trouvait  entre  la  quatrième  et 
la  cinquième  lampe  ^  de  la  sorte,  on  pouvait  très-rapide- 
ment, et  sans  danger,  faire  faire  un  demi-tour  à  l'appareil 
et  renverser  l'ordre  de  position  des  becs  par  rapport  au 
photomètre.  On  verra  bientôt  l'utilité  de  cette  disposition 
La  flamme  type  ou  de  comparaison  était  celle  d'un  bec 
à  pétrole  muni  d'une  cheminée  ordinaire  en  verre  blanc. 
On  l'approchait  ou  on  l'éloignait  du  photomètre  pour  ob- 
tenir l'égalité  d'intensité  des  ombres.  Les  huit  becs,  au 
contraire,  conservaient  leurs  distances  respectives  au  pho- 
tomètre. La  distance  du  premier  était  de  i  mètre,  celles  des 
suivants  étaient  par  conséquent  : 

i™,o8  l^'jlÔ  I™,24  l",32 

i",4o  l'^^S  i°*,56 

Lorsqu'on  retournait  l'appareil,  ces  mêmes  distances 
étaient  respectivement  celles  des  n°*  8,  7,  6,  5,  4»  3,  2,  i. 

La  lumière  de  chaque  bec  étant  supposée  la  même  et 
égale  à  I ,  on  a,  pour  la  somme  des  huit  flammes  ramenées 
par  le  calcul  à  i  mètre  de  distance, 

— +(7ià)'+(;7^)'*(7^)' 

*  fe)'- fe)'- (ti^)'*  (t^)"— '■ 

La  lumière  des  quatre  premières  est  3y25o86  ;  celle  des 
quatre  d'arrière  est  1,95157.  Celle  des  six  d'avant  est 
4^33498;  enfin  celle  des  deux  d'arrière  est  0,8674^* 
rappellerai  ces  diverses  sommes  lumière  disponible  ^  nous 
verrons  de  suite  leur  usage. 
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Reculés  aux  distances  respeclîves,  i^'jSa,  1^94^^  ï™î48, 
l'^ySô  des  quatre  d'arrière,  ils  eussent  donné  la  lumière 
de 

ii|J^x  5,4083  =  3,2473. 

Si  la  lumière  des  quatre  becs  d'arrière  était  arrivée  en 
totalité  au  photomètre,  les  huit  becs  réunis  eussent  donné 

5,4083-1-3,2473  =  8,6556. 

En  réalité,  on  n'avait  que8,i633;  la  lumière  arrêtée 
par  les  quatre  flammes  d'avant  s'élevait  donc  aux 

8,6556  —  8,1633  £'/»oo 
g-gg^g =0, 05688, 

soit  à  5,7  pour  100  de  la  lumière  totale  disponible. 

3°  Les  deux  becs  d'avant  (  i,  2),  éclairant  seuls  le  pho- 
tomètre, donnaient  la  lumière  de  ( — 7^]   =2,7778  becs 

types.  Ramenés  à  l'arrière  et  dans  l'ordre  (2,  i)  par  le  re- 
tournement, leur  lumière  serait  devenue 


[(..48) -^(,,56) 


7778  =  ' 'q^^3^  2,7778  =  1,6251. 


Lorsqu'on  les  ramenait  en  effet  à  l'arrière,  et  qu'on  les 
supprimait  par  l'écran,  la  lumière  des  six  becs  d'avant 

était  de  ( — j-\  =  5 ,9488  becs  types.  Si  la  lumière  de  ces 

deux  becs  d'arrière  avait  traversé  intégralement  les  six 
flammes  d'avant,  la  lumière  totale  eût  été  celle  de 

5,9488 -t-  1,6251  =  7,5739 

becs  types.  Dans  cette  expérience,  les  huit  becs  réunis 
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type  descendit  à  0^,4^9  ^^  C[ui  représente  la  lumière  de 
=  5  9 6689  becs  types.  La  lumière  de  quatre  becs 


( 


0,42^ 

( supposés  égaux  et  l'un  servant  d^uni té)  est,  comme  nous 
avons  vu,  3, 261  lorsqu'ils  sont  à  l'avant  et  1,952  lors- 
qu'on les  recule  à  T arrière  (ou  de  o™,  28  chacun).  On  de- 
vrait donc  avoir 

3,25i  :  1,952  ::  5,6689  :  x,    d'où    a:r=3,4o38, 

soit  la  valeur  de  3,4o38  becs  types,  par  le  retournement 
de  l'appareil.  Or  nous  n'avions  en  réalité  que  3, 1888*,  il 
y  a  donc  une  perte  de  lumière 

3,4o38^3,i888  ._ 
3>38 =0^0635, 

soit  6,4  pour  100. 

Cette  perte,  comme  on  voit,  est  considérable  ;  elle  est 
plus  grande  que  celle  qu'éprouvait  la  lumière  des  quatre 
becs  d'arrière  en  traversant  la  flamme  des  quatre  becs 
d'avant  brûlant  en  plein.  En  faisant  un  compte  même  très- 
large  aux  erreurs  possibles  relevant  de  l'imperfection  de  la 
méthode  photométrique,  il  n'en  reste  pas  moins  un  fait 
fort  important  en  relief.  La  perte,  en  effet,  ne  pouvait 
provenir  que  du  passage  de  la  lumière  à  travers  les  gaz^ 
de  compositions  diverses,  mal  mêlés  et  très -inégalement 
échauffés  qui  remplissaient  l'appareil  au-dessus  des  flammes 
cachées.  Ces  gaz  cependant  semblaient  limpides  et  ne  con- 
tenaient aucune  fumée. 

Je  n'ai  pas  besoin  de  dire  que  ces  expériences,  dont  je  ne 
donne  que  la  substance,  ont  été  répétées  sous  toutes  les 
formes.  L'appareil  lui-même  a  été  perfectionné  successif 
vement.  Je  ne  me  suis  arrêté  que  quand  j'ai  reconnu  que 
je  ne  pouvais  pousser  l'approximation  plus  loin. 

Avant  de  rien  conclure,  je  passe  à  l'exposé  d'un  autre 
genre  d'expériences  plus  générales  et  plus  intéressantes 
encore  peut-être. 
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un  seul  bec  muni  de  sa  cheminée  ordinaire.  Tant  que  les 
flammes  étaient  modérément  hautes  et  brûlaient  avec 
toute  leur  intensité,  aucune  ombre  n'était  visible^  lors- 
qu'on poussait  les  flammes  de  façon  à  les  rendre  rou- 
geàtres  sans  toutefois  les  faire  fumer,  on  apercevait  dis- 
tinctement sur  l'écran  blanc  une  ombre  rousse  dont  la 
teinte  était  plus  forte  à  la  base  qu'ailleurs,  c'est-à-dire 
plus  forte  là  où  précisément  l'œil  ne  voyait  qu'une  lu- 
mière bleuâtre  et  un  gaz  diaphane. 

Pour  peu  que  l'un  quelconque  des  huit  becs  fumât,  on 
voyait  tourbillonner  sur  l'écran  des  ombres  proprement 
dites,  très-noires  (relativement).  3 'ajoute  ici  en  passant 
une  remarque  curieuse  relative  à  ce  que  j'ai  dit  (p.  Saa). 
Celte  fumée,  regardée  à  travers  l'appareil  (celui-ci  se  trou- 
vant dans  une  chambre  noire)  paraissait  tout  à  fait  blan- 
che :  le  noir  de  fumée,  dans  de  certaines  conditions, 
réfléchit  donc  relativement  bien  la  lumière  lorsqu'il  est 
refroidi,  très-divisé  et  fortement  éclairé. 

4^  Lorsque,  en  plein  soleil,  et  devant  un  écran  blanc,  on 
fait  brûler  du  lycopode  en  le  projetant  en  courant  continu 
sur  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  :  i^  on  aperçoit  par- 
faitement l'ombre  projetée  par  la  poussière  non  encore 
enflammée  5  2°  ou  aperçoit  tout  aussi  bien,  et  sous  forme 
de  nuées  noirâtres,  l'ombre  des  parties  fuligineuses  de 
carbone  qui  échappent  à  la  combustion  ;  3^  mais  la  flamme 
proprement  dite,  eût-elle  4  décimètres  de  diamètre,  ne 
projette  que  des  stnes  comme  la  flamme  de  l'alcool  elle- 
même,  comme  tout  gaz  très-chaud  qui  se  mêle  à  l'air  froid. 
5°  Ayant  projeté  à  travers  mon  appareil  la  lumière  d'un 
fil  de  magnésium,  il  m'a  été  impossible  de  constater  au- 
cune diminution  de  lumière.  En  d'autres  termes,  et  pour 
mieux  préciser,  les  huit  becs  brûlant  seuls  donnaient  une 
lumière  que  je  représente  par  i  ;  le  fil  de  magnésium  étant 
allumé,  la  lumière  devient  i,  7;  les  becs  étant  éteints,  la 
lumière  du  magnésium  descend  à  0,7. 
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n'est  pas  bonne  et  qu^elIe  brûle  péniblement  :  la  flamme 
alors  jette  de  l'ombre. 

Ces  expériences  sont  très-importantes,  au  point  de  vue 
de  la  diversité  des  flammes  et,  par  suite,  au  point  de  vue 
de  la  généralité. 

§  V.  —  Degré  nE  trawscalescence  ou  de  diathermasie 

DE    LA    FLAMME. 

Après  avoir  étudié  la  transparence  de  certaines  flammes, 
il  m'a  semblé  important  de  constater  si  elles  sont  aussi 
transcalescentes  (Melloni),  en  d'autres  termes,  si  elles  se 
laissent  traverser  par  les  rayons  calorifiques. 

Pour  étudier  ce  genre  de  phénomènes,  j'ai  eu  recours 
de  nouveau  à  mon  appareil  à  huit  lampes  à  pétrole. 

Sur  l'alignement  des  becs  et  à  o™,65  du  premier,  j'ai 
placé  la  boule,  en  verre  enfumé,  d'un  thermomètre  diflîé- 
rentiel  à  air;  l'autre  boule  de  même  capacité  (o***,3)  était 
placée  derrière  un  écran  (i).  Entre  la  boule  noircie  et  la 


(*)  Je  croîs  qu'il  n'est  pas  inutile  de  dire  quelques  mots  sur  la  con- 
struction de  ce  thermomètre,  qui  se  recommande  aux  physiciens  par  son 
exactitude,  sa  sensibilité  presque  illimitée  et  son  bas  prix.  Il  repose  sur  \% 
même  principe  essentiel  que  celui  que  j'ai  décrit  dans  les  Comptes  rendus 
des  séances  de  V Académie  des  Sciences  (ai  mars  1870);  mais  j'y  ai  ajouté 
divers  perfectionnements  qui  l'ont  rendu  encore  plus  usuel  et  qui  permettent 
de  l'employer  à  volonté  comme  thermomètre  ordinaire  ou  comme  thermo- 
mètre différentiel.  Les  réservoirs,  de  dimensions  variables,  doivent  toujours 
être  appropriés  à  l'usage  particulier  de  l'instrument;  ici  ils  étaient  très- 
petits  et  en  verre  ;  dans  mes  expériences  sur  les  machines  à  vapeur,  ils  ont 
plus  de  10  litres  de  capacité  et  sont  en  cuivre  mince  bien  battu.  Ils  sont 
relies  par  des  tubes  capillaires  en  cuivre  à  l'appareil  indicateur.  Celui-ci 
consiste  en  trois  tubes  verticaux  égaux  fixés  sur  une  même  planchette  à 
pied  servant  de  support  :  i®  le  haut  de  l'un  de  ces  tubes  porte  un  réser- 
voir cylindrique  en  laiton,  de  o'^,  i  de  diamètre,  dont  le  fond  supérieur 
porte  un  orifice  très-petit  fermé  avec  du  coton  ;  le  bas  de  ce  tube  est  muni 
d'un  robinet  qui  permet  de  le  mettre  ou  non  en  communication  avec  les 
deux  autres  tubes;  a^  ces  deux  tubes,  en  cristal  et  d'un  faible  diamètre  in- 
terne^ sont  divisés  en  demi-millimètres;  le  haut  de  chacun  porte  un  robi- 
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bec  situé  à  i™,2i  du  réservoir  tbermométrîque  traverse 
les  sept  flammes  et  s'ajoute  à  celui  qu'elles  émettent.  Eu 
un  mot,  ce  qui  demeure  démontré,  c'est  que  la  flamme 
(du  moins  celle  des  gaz  carbonés)  est  au  moins  aussi  dia- 
thermane  que  diaphane.  Je  ne  pense  pas  toutefois  que  mon 
expérience  prouve  qu'elle  le  soît  plus.  On  trouvait,  il  est 
vrai,  un  résultat  négatif  lorsque,  dans  l'expérience  photo- 
métrique, on  éteignait  ou  laissait  brûler  le  huitième  bec, 
tandis  que,  dans  Texpérience  précédente,  le  résultat  est 
bien  tranché;  mais  ceci  montre  seulement  que  le  thermo* 
mètre  différentiel  à  air  est  plus  sensible  à  de  très-faibles 
différences  de  température  que  l'œil  ne  l'est  à  de  faibles 
différences  de  lumière. 

Conclusions  générales. 

Les  conséquences  qui  découlent  de  l'ensemble  d'obser- 
vations que  je  viens  d'exposer  sautent,  en  quelque  sorte, 
aux  yeux. 

Précisons  d'abord  les  faits  qui  ressortent  des  derniers 
paragraphes. 

1°  Bien  que  la  transparence  de  la  flamme,  en  général, 
soit  moins  complète  que  ne  l'admettait  implicitement 
Arago  et  que  ne  le  formule  M.  Offre t  (pour  le  cas  parti- 
culier des  flammes  de  gaz  carbonés),  il  n'en  est  pas  moins 
vrai  qu'une  épaisseur  très-considérable  de  gaz  enflammé 
n'arrête  qu'une  quantité  relativement  très-petite  de  lu- 
mière, qu'il  s'agisse  de  la  lumière  propre  de  la  flamme  ou 
de  celle  d'un  foyer  étranger.  Il  est  inexact  de  dire  qu'une 
flamme  plate,  large  et  mince,  éclaire  en  tous  sens  avec  la 
même  intensité;  mais  il  est  certain  aussi  que  la  variation 
de  la  lumière  ne  forme  qu'une  petite  fraction  de  la  quan- 
tité totale  disponible. 

2°  Lorsqu'on  compare  l'ombre  réelle  et  caractéristique 
que   projettent  des  proportions   très -faibles  de  carbone 
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II  est,  je  crois,  impossible  de  conserver  la  même  réserve 
en  ce  qui  concerne  l'interprétation  du  second  ordre  de 
faits,  que  j'ai  exposés  en  détail  et  que  je  suis  d^ ailleurs  loin 
d'être  le  premier  à  avoir  signalés. 

J'ai  dit  que  ce  ne  sont  nullement  les  particules  solides, 
précipitées  dans  les  gaz  enflammés  qui  en  diminuent  la 
transparence.  Cette  assertion  est  la  répétition  presque  tex- 
tuelle de  celle  de  M.Oiïret  (page  326,  passage  en  italique). 
Toutefois,  ce  que  cet  habile  observateur  présente  comme 
une  explication  n'est  visiblement  que  Ténoncé  concis  et 
accentué  du  fait  à  expliquer.  Je  pense  qu'il  n'y  a  pas  à 
hésiter  sur  la  véritable  interprétation. 

Si  les  particules  de  carbone,  d'acide  phosphorique, 
d'oxydes  métalliques,  n'enlèvent  point  aux  flammes  leur 
transparence,  si  elles  n'entrent  même  pour  rien  dans  le 
léger  défaut  de  transparence  des  gaz  enflammés,  ce  ne  peut 
être  que  parce  qu^ elles  des^iennent  complètement  dicb- 
phanes  par  suite  de  leur  état  d^ incandescence. 

Sans  ce  changement  radical  de  Tune  de  leurs  propriétés 
optiques  essentielles,  ces  particules  non-seulement  dimi- 
nueraient considérablement  la  transparence  des  flammes, 
mais  elles  rendraient  celles-ci  réellement  opaques^  elles  les 
empêcheraient  d'éclairer  autrement  que  par  une  nappe 
périphérique  très-mince.  Telle  est  la  conclusion  positive 
à  laquelle  on  arrive  quand  on  considère  l'ombre  réelle  que 
projettent  les  mêmes  particules  solides  lorsqu'elles  quittent 
la  flamme  et  perdent  par  suite  leur  incandescence  :  cette 
ombre  reste  caractéristique  et  nette  malgré  la  dissémina- 
tion considérable  qu'éprouvent  ainsi  ces  parties. 

La  rareté  des  particules  solides  ne  pourrait  d'ailleurs  à 
aucun  titre  être  invoquée  pour  rendre  inutile  l'interpré- 
tation que  je  donne.  Un  mélange  intime  et  bien  sec  de 
5  parties  de  nitrate  de  baryte,  5  de  chlorate  de  po- 
tasse et  2  de  soufre  brûle  avec  la  plus  grande  vivacité 
et  sans  laisser  de  résidu  \  toutes  les  combinaisons  nouvelles 
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mettent  qu^ellene  dépasse  pas  loooo  degrés,  et  que  c'est 
même  là  un  chiffre  beaucoup  trop  fort. 

Voyons  dans  quel  sens  les  données  exposées  dans  ce 
Mémoire  décident  la  question. 

Le  mode  de  rayonnement  calorifique  et  lumînique  d^une 
flamme  dépend  évidemment  des  propriétés  optiques  des 
particules  solides  incandescentes  qui  s'y  précipitent  :  ce 
mode  sera  tout  autre  si  ces  particules  restent  opaques  que 
si  elles  deviennent  diaphanes  et  diathermanes . 

1°  Si  elles  sont  opaques,  elles  se  serviront  d'écrans  les 
unes  aux  autres.  De  toutes  les  particules  situées  sur  une 
même  ligne  droite,  la  première  et  la  dernière  enverront 
seules  de  la  lumière  et  de  la  chaleur  sur  le  prolongement 
de  cette  ligne,  en  dehors  de  la  flamme  ;  les  autres  ne  feront 
qu'échanger  leur  chaleur.  Le  maximum  de  lumière  et  de 
chaleur  envoyé  par  la  flamme ,  suivant  une  direction 
donnée,  sera  celui  qu'émettrait  un  plan  perpendiculaire  à 
cette  direction  et  ayant  juste  la  surface  que  présente  en 
apparence  la  flamme  coupée  perpendiculairement  aussi  à 
cette  direction.  Je  dis  que  c'est  le  maximum  :  pour  qu'il 
soit  atteint,  il  faut  qu'il  se  trouve  assez  de  particules  incan- 
descentes pour  que  le  rayon  visuel  ne  rencontre  aucun 
interstice  libre  dans  la  profondeur  du  gaz  enflammé.  Ce 
qui  vient  d'être  dit  demeure  exact,  quel  que  soit  l'état  de 
division  des  particules,  et  supposàt-on  cette  division  infini- 
tésimale *,  ce  serait  toutefois  une  grave  erreur,  au  point  de 
vue  de  la  réalité  physique,  de  croire  cette  division  si 
grande.  Le  carbone,  l'acide  phosphorique,  les  oxydes  mé- 
talliques, etc.,  ne  doivent  guère  être  plus  divisés  dans  la 
flamme  que  quand  ils  deviennent  pour  nous  visibles  hors  de 
la  flamme,  et  l'on  sait  que,  dans  ces  dernières  conditions, 
ils  nous  apparaissent  sous  forme  de  parcelles  très-petites, 
sans  doute,  mais  parfaitement  distinctes  et  appréciables. 
Cette  remarque  n'est  pas  sans  importance  pour  ce  qui 
suit. 
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un  plan  ayant  la  surface  du  cercle  apparent  que  figure  le 
Soleil  vu  du  point  éclairé.  La  quantité  totale  de  chaleur  et 
de  lumière,  rayonnées  à  chaque  instant  par  le  Soleil,  dé- 
pendra, non  du  volume  de  la  photosphère,  ou,  si  Ton  aime 
mieux,  du  nombre  total  de  parties  solides  incandescentes, 
mais  seulement  et  exclusivement  du  nombre  de  celles  qui 
à  chaque  instant  sont  visibles  et  ne  se  masquent  point  ré- 
ciproquement. 

Supposons,  au  contraire,  diaphanes  et  diathermanes  les 
parties  solides  ou  liquides  incandescentes  en  précipitation 
dans  l'atmosphère  solaire.  Dès  ce  moment,  la  lumière  et 
la  chaleur  rayonneront  de  toutes  les  profondeurs  avec  des 
intensités  qui,  sans  doute,  dépendront  de  ces  profondeurs, 
qui  diminueront  à  mesure  qu'elles  s'accroissent,  mais  qui 
ne  deviendront  point  nulles  subitement  pour  une  très- 
petite  variation  de  l'épaisseur  des  couches.  La  lumière 
totale  émise  par  le  Soleil  sera  désormais,  et  en  mot,  une 
fonction  du  volume  total  de  la  photosphère  ou  du  nombre 
total  de  parties  incandescentes. 

Il  est  facile  d'exprimer  mathématiquement  les  consé- 
quences de  chacune  de  nos  deux  suppositions.  Je  n'ai  ici 
qu'à  rappeler  ce  qui  a  été  fait,  et  très-bien  fait,  par  d'au- 
tres analystes. 

Danssonbeau  livre  Le  Soleil  (page  265),  le  P.  Secchi 
montre  qu'en  désignant  par  S  la  surface  d'une  enceinte 
(sphérique)  ayant  un  excès  de  température  9  sur  le  corps 
thermométrique  placé  au  centre,  par  S  la  surface  d'une 
portion  très-petite  ayant  un  excès  de  température  T,  on  a 
la  relation 

TS  =  20,      d'où       T=:|ô. 
En  écrivant,  à  la  place  de  -9  sa  valeur 

2_^      \2n  )    _         36o'  _g 
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nécessairement  beaucoup  plus  grand  que  ST  et,  par  consé- 
quent (F  étant  ce  terme),  le  quotient 


T=|e 

devient  beaucoup  plus  petit  que 

En  d'autres  termes,  la  température  que  nous  avons  ad- 
jugée au  Soleil  dépend  du  degré  de  transparence  de  la 
photosphère  ;  elle  est  d^autant  moins  élevée  que  cette  trans- 
parence est  plus  grande. 

Les  mathématiciens  distingués  qui,  dans  ces  derniers 
temps,  ont  cherché  à  réduire  en  équations  le  problème  de 
la  température  solaire,  ont  admis,  chacun  implicitement, 
et  sans  la  spécifier,  soit  T hypothèse  de  la  transparence, 
soit  celle  de  l'opacité  de  la  photosphère*,  et  c'est  ce  qui 
explique  la  singulière  divergence  de  leurs  affirmations 
quant  à  la  température  du  Soleil  ;  mais  la  photosphère  ne 
peut  être  diaphane  qu^à  la  condition  que  les  parties  solides 
ou  liquides  auxquelles  elle  doit  son  éclat  le  soient  aussi. 
La  validité  des  équations  repose  donc  en  définitive  sur 
l'existence  ou  la  non-existence  d'un  fait  physique  pur  et 
simple. 

Si  les  parties  solides  ou  liquides  incandescentes  des- 
quelles relève  l'éclat  de  la  photosphère  sont  opaques 
comme  elles  le  seraient  à  une  basse  température,  c'est 
l'équation 

T=|9 

qui  traduit  réellement  les  faits;  les  physiciens  et  les  astro- 
nomes qui,  avec  le  P.  Secchi,  attribuent  au  Soleil  une  tem- 
pérature de  quelques  millions  de  dfegrés  ont  alors  pleine- 
ment raison.  Si,  au  contraire,  par  suite  de  la  température 
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essentielles  qui  en  découlent,  mes  observations  ne  concor- 
daient point  avec  celles  d'un  des  plus  grands  physiciens  et 
astronomes  de  notre  époque,  et  avec  celles  d'un  ingénieur 
qui,  en  les  poursuivant,  a  été  préoccupé  lui-même  de  leur 
singularité,  et  si  les  légères  divergences  qui  existent  entre 
leurs  résultats  et  les  miens  ne  témoignaient  pas  précisément 
d'un  excès  de  soin  que  j'ai  apporté  à  mes  expériences. 

A  ce  premier  point  de  vue  toujours,  il  ne  sera  pas  diffi- 
cile, avec  les  ressources  expérimentales  dont  disposent 
aujourd'hui  nos  grands  laboratoires  de  Physique,  de  con- 
stater la  validité  des  deux  faits  essentiels  qui  ressortent  de 
mon  travail. 

1°  En  faisant,  par  exemple,  tomber  un  rayon  solaire 
sur  la  surface,  tenue  bien  nette,  d'un  bain  de  verre  fondu> 
il  sera  aisé  de  s'assurer  des  modifications  que  peuvent 
éprouver  la  quantité  et  la  qualité  de  la  lumière  réfléchie. 

2^  En  ce  qui  concerne  le  degré  de  transparence  des 
particules  en  précipitation  dans  la  flamme,  il  suffira,  pour 
l'apprécier,  de  projeter  une  flamme  sur  un  écran,  en  ayant 
soin  de  l'agrandir  considérablement,  et  puis  de  l'éclairer 
subitement,  en  arrière  de  l'appareil  de  projection,  par  l'é- 
tincelle d'une  bouteille  de  Leyde.  Le  seul  aspect  de  la 
flamme  sur  l'écran,  au  moment  de  l'illumination  élec- 
trique, permettra  de  juger  des  propriétés  optiques  des 
particules  en  précipitation. 

J'ai  dit  que,  quoique  assez  étendues,  mes  observations 
ne  sont  pourtant  pas  assez  nombreuses  pour  qu'on  soit  en 
droit  d'en  généraliser  a  prioriles  conséquences.  Supposons, 
en  effet,  démontré  le  fait  de  la  transparence  que  pren- 
draient certains  corps  à  une  température  suffisamment 
élevée,  il  conviendra  certainement  de  multiplier  les  expé- 
riences, afin  de  savoir  s'il  n'existe  pas  d'exceptions,  et  si 
nous  pouvons  légitimement  affirmer  que  tous  les  corps 
simples  ou  composés  qui  sont  en  précipitation  temporaire 
dans  la  photosphère  solaire  sont  diaphanes. 


\ 
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recuit  et  des  actions  mécaniques.  J'y  traite  ensuite,  plus 
sommairement,  du  cuivre,  de  ses  alliages  avec  le  zinc,  Talu- 
minium,  le  nickel,  le  fer,  et  enCn  je  compare  ces  corps  à 
Tacier,  au  fer  et  au  verre,  au  point  de  vue  des  variations  de 
volume  que  la  trempe  et  le  recuit  produisent  dans  ces  di- 
verses substances. 

Restait  la  détermination  des  propriétés  mécaniques. 
N'ayant  pas  à  ma  disposition  les  appareils  nécessaires,  je 
me  suis  adressé  à  M.  Tresca,  qui  a  créé  au  Conservatoire 
des  Arts  et  Métiers  une  installation  toute  spéciale  pour  ce 
genre  d'essais,  et  je  publierai  prochainement,  en  commua 
avec  M.  Alfred  Tresca,  la  seconde  Partie  de  ce  travail, 
comprenant  l'élude  des  propriétés  mécaniques  du  cuivre, 
de  l'étain,  du  zinc  et  de  leurs  principaux  alliages  préparés 
en  proportions  atomiques» 

§  I.  —  Fusibilité  de  quelques  métaux  et  alliages.  — 

LiQUATlON    des    BROIVZES. 

J'ai  essayé  divers  moyens  pour  déterminer  la  fusibilité 
des  métaux  qui  fondent  à  des  températures  élevées.  Un  seul 
m'a  paru  susceptible  d'être  appliqué  d'une  façon  pratique 
et  de  fournir  des  résultats  suffisamment  exacts  :  c'est  le 
pyromètre  thermo-électrique  formé  par  la  jonction  d'un 
fil  de  platine  et  d'un  fil  de  palladium,  appareil  proposé  en 
i835  par  M.  Becquerel  père,  et  étudié  avec  précision  par 
M.  Edm.  Becquerel  en  i863.  Cet  instrument  permet  d'éva- 
luer la  température,  en  comparant  la  déviation  produite  au 
moment  où  la  matière  se  solidifie  ou  se  fond  avec  la  déviation 
observée  dans  des  bains  à  température  fixe.  Ce  pyromètre 
ainsi  gradué  peut  rendre  de  grands  services  aux  chimistes 
et  aux  industriels.  M.  Ruhmkorff,  qui  construit  ces  appa- 
reils, en  a  installé  chez  des  fondeurs  de  métaux  et  des  fa- 
bricants de  poteries.  La  boussole  employée  dans  l'industrie 
est  une  boussole  ordinaire  \  pour  des  recherches  précises  il 
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M.  Edmond  Becquerel  a  bien  voulu  contrôler  mes  prin- 
cipaux résultats  avec  mon  pyromèlre,  et  il  les  a  trouvés 
proportionnels  aux  résultats  obtenus  par  lui  pour  les  mêmes 
corps  avec  appareil  (*). 

Tableau  h**  1. 


ÉbuUition  de  l'eau. 

Point  de  solidification  de  Vétaîn 

»  du  plomb 

Point  d''ébullition  du  mercure 

B  du  soufre 

Point  de  solidif.  de  Tantimoine 

o  de  r&lliage  Sn  Cu' 

»  de  Talliage  Sn  Gu^ 

Point  d'ébuUition  du  cadmium 

Point  de  solidif.  de  Targent  à  899 

»  du -bronze  des  canons.. 

»  de  Tor  à  899 

»  du  cuivre 
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J'ai  fait  un  grand  nombre  d'expériences  spéciales  pour 
déterminer  la  fusibilité  comparative  des  alliages  d'étain  et 
de  cuivre.  Ils  ont  toujours  été  très -concordants  pour  SuCn* 
et  surtout  SnCu*,  et  très-irréguliers  pour  les  autres.  Ces 
derniers  résultats  proviennent  de  la  liquation  des  alliages 
au  moment  où  ils  se  solidifient. 

Pour  déterminer  dans  quelles  limites  le  cuirre  et  l'étain 
se  séparent  de  leurs  alliages,  j^ai  songé  d'abord  à  en  couler 
dans  une  lingotière  en  fer,  comme  l'avait  fait  Levol,  des 


(*)  Annales  du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  avril  1864. 

(•)  M.  Becquerel. 

(')  Résultat  approximatif. 
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§  II.  —  Densité  des  alliages  de  cuivre  et  d'étain. 

Mes  premières  expériences  ont  été  fait-es  sur  des  bar- 
reaux de  divers  alliages  ]  mais  on  doit  remarquer  que,  en 
supposant  même  qu'on  ait  évité  toute  soufflure  dans  la 
coulée,  il  est  impossible  d'obtenir  des  résultats  compara* 
blés,  par  suite  des  variations  que  présente  la  texture  des 
bronzes.  Les  uns  ne  sont  pas  cristallisés,  d'autres  ont  un 
grain  très-fin,  et  il  en  est  qui  se^présentent  en  larges  lames. 
Les  barreaux  sur  lesquels  j'opérais  dans  ces  premières 
expériences  pesaient  60  à  70  grammes.  Ils  avaient  été 
coulés  dans  le  même  moule. 

Dans  les  secondes  expériences,  la  poudre  était  prise  dans 
le  haut  et  dans  le  bas  des  lingots  qui  avaient  servi  aux  ex- 
périences précédentes,  afin  de  faire  deux  essais  comparables 
pour  chaque  alliage.  Cette  poudre  était  détachée  avec  une 
lime  neuve,  et  elle  était  soumise  ensuite  à  l'action  du 
barreau  aimanté,  pour  enlever  les  parcelles  de  fer  que  le 
frottement  aurait  détachées  de  la  lime.  La  densité  a  été 
prise  dans  ce  dernier  cas  par  la  méthode  du  flacon.  Une 
fois  la  poudre  placée  dans  ce  vase,  on  portait  l'eau  à  l'é- 
bullition,  puis  on  la  maintenait  quelques  heures  dans  le 
vide. 

Le  tableau  suivant  résume  ces  diverses  déterminations  : 
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biné,  m'ont  conduit  à  donner  les  nombres  tels  que  Pexpé- 
rience  les  a  fournis. 

Ces  résultats  vérifient  ce  fait  connu  que  le  cuivre  et 
Tétain  se  contractent  en  s'alliant.  Cependant,  lorsque  la 
proportion  d'étain  est  très-forte,  l'inverse  paraît  avoir  lieu, 
mais  la  différence  est  très-faible. 

Il  en  ressort  un  fait  incontestable,  c'est  que  la  contrac- 
tion est  peu  considérable  et  régulière  jusqu'à  l'alliage 
SnCu*5  qu'à  ce  point  elle  s'élève  subitement  pour  atteindre 
un  maximum  lorsque  le  cuivre  et  l'étain  sont  dans  le  rap- 
port de  3  à  1  • 

L'existence  de  ce  maximum  de  contraction  avait  été  an- 
térieurement annoncée  par  MM.  Cal  vert  et  Johnston  (*), 
contrairement  à  l'opinion  d^autres  expérimentateurs  qui 
avaient  avancé  que  la  contraction  augmente  avec  la  pro- 
portion d'étain  ('). 
r  Les  erreurs  sur  ce  point  et  les  divergences  qui  existent 

entre  certains  nombres  de  MM.  Calvert  et  Johnston  et  les 
miens  s'expliquent  d'après  ce  qui  sera  dit  aux  §§  IV  et  V, 
et  parce  que  les  expérimentateurs  précédents  et  les  habiles 
chimistes  anglais  eux-mêmes  opéraient  sur  des  lingots  et 
non  sur  (Tes  poudres. 

A  partir  de  l'alliage  SnCu',  la  densité  décroit  d'abord, 
puis  reprend  une  marche  ascendante  à  peu  près  régulière; 
mais  la  densité  des  alliages  les  plus  riches  en  cuivre, 
comme  le  bronze  des  canons,  est  inférieure  à  celle  de 
l'alliage  SnCu',  qui  ne  renferme  cependant  que  61,79 
pour  100  de  cuivre. 

La  courbe  figurée  dans  le  tableau  suivant  donne  une 
idée  de  ces  variations  dans  la  densité. 


(*)  Calvert  et  Johnston,  Moniteur  scientifique,  t.  IV,  p.  a55;  1862. 

(*)  Bbighe,  Traité  de  Chimie  appliquée  aux  Arts.  Dumas,  t.  TII,  p.  5i7« 
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En  conséquence,  Talliage  SnCu'  est  dans  la  série  des 
alliages  de  cuivre  et  d'étaîn  ce  que  l'alliage  Ag'Cu*  est  dans 
la  série  des  alliages  de  cuivre  et  d'argent,  comme  l'a  dé- 
montré Levol  (*). 

§  III.  —  Dhreté. 

J'ai  essayé  de  diverses  méthodes  pour  arriver  à  comparer 
entre  eux  les  alliages  de  cuivre  et  d'étain  sous  le  rapport 
de  leur  dureté.  Aucune  ne  m'a  donné  des  résultats  assez 
satisfaisants  pour  que  je  puisse  établir  par  des  nombres 
leur  dureté  relative.  Je  me  suis  servi  en  dernier  lieu  d'un 
appareil  imaginé  par  un  habile  ingénieur  de  Paris , 
M.  Magna,  appareil  qui  sert,  depuis  mes  essais,  à  l'essai 
des  rails  au  chemin  de  fer  de  l'Est. 

Il  consiste  en  un  poids  qui  glisse  sans  frottement 
sensible  dans  un  tube  en  fer  où  l'on  peut  le  faire  tomber 
d'une  hauteur  variable  et  déterminée.  Ce  poids  vient 
frapper  sur  un  poinçon  en  acier  trempé,  qui  appuie  sur 
l'échantillon  que  l'on  veut  essayer.  Cet  échantillon  est 
solidement  fixé  sur  un  bloc  d'acier  lié  au  tube  et  repo- 
sant sur  un  billot  en  bois.  On  n'obtient  que  des  compa- 
raisons très-imparfaites,  parce  que  le  même  choc  produit 
un  enfoncement  considérable  dans  un  alliage  mou,  et 
dans  un  alliage  dur  un  enfoncement  presque  insensible 
qu'il  est  très-diflficile  d'évaluer.  Si,  pour  éviter  cet  écueil, 
on  frappe  un  grand  nombre  de  coups,  le  métal  s'écrouit| 
et  des  volées  de  3o  à  60  chocs  ne  produisent  qu^e  des  ré- 
sultats insignifiants. 

On  ne  peut  pas  songer  à  détruire  l'effet  de  l'écrouissage 
par  le  recuit,  parce  qu'on  modifie  l'épaisseur  de  renJCbn* 
cernent  produit  et  qu'on  altère  les  surfaces  qui  doivent 
être  planes  et  parallèles.  On  peut  tout  au  plus  comparer, 

..■..■-■...         I ■■■  .  I ~   .    .m  •  -    •  ■  • 

(>)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  3«  sârîe,  t.  XXXYI,  p.  193. 
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lait  presque  immédiatement.  Les  lingots  étaient  coupés, 
puis  limés  avec  soin. 

Comme  dans  tous  les  essais  suivants  on  a  opéré  de  la 
même  manière,  nous  allons  la  décrire  une  fois  pour  toutes. 

La  densité  a  été  prise  dans  toutes  les  expériences  à  deux 
balances  de  précision.  Celle  qui  servait  à  la  pesée  dans 
Teau  a  été  faite  spécialement  pour  cet  usage  au  laboratoire 
de  la  Monnaie.  On  opérait  dans  de  Teau  bouillie.  Les 
lingots  étaient  suspendus  à  un  fîl  de  crin  dont  le  poids 
très-faible  (oS^'jOiy  à  oS'^,020)  était  déduit. 

La  température  à  laquelle  on  a  fait  le  grand  nombre  de 
déterminations  qui  suivent  a  nécessairement  varié,  mais 
pour  chaque  série  d'expériences  la  température  n'a  jamais 
oscillé  de  plus  de  3  degrés,  la  balance  étant  placée  dans 
une  pièce  isolée  et  très-fraiche. 

Les  échantillons  étaient  d'un  poids  relativement  élevé 
et  variant  souvent  dans  des  limites  assez  étendues.  Dans  la 
première  série  d'expériences,  chaque  lingot  pesait  de  85 
à  95  grammes. 

Les  échantillons  à  tremper  et  à  recuire  étaient  chauffes, 
côte  à  côte,  dans  une  caisse  en  tôle,  placée  dans  une  autre 
en  fonte  remplie  de  poussier  de  charbon  et  couverte  par 
une  plaque  de  fonte.  Lorsque  les  métaux  étaient  manifes- 
tement rouges,  on  plongeait  dans  de  Teau  fraîche  ceux  qui 
devaient  être  trempés,  on  refermait  la  caisse  intérieure 
qu'on  recouvrait  de  poussier  de  charbon,  et  on  laissait  le 
tout  refroidir  lentement  en^recouvrant  le  feu  avec  des  cen- 
dres. Ceci  était  fait  le  soir,  et  Ton  ne  retirait  les  échantil- 
lons recuits  que  le  lendemain  ;  ils  étaient  ordinairement 
assez  chauds  encore  pour  qu'on  pût  difficilement  les  tenir 
à  la  main. 


1» 

» 
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Tableau  w°  7* 

Bronze  à  20  pour  100  d'étain» 

Densité. 

I.  II. 

P  =  i3a«^,735.  P=ia88%885. 

Après  trempe 8,704  8,719 

»     recuit....; 8,712  8,728 

»     trempe 8,780  8,747 

recuit 8,724  8,744 

trempe 8,756  8,763 

recuit 8,741  8,75g 

»     un  2"  recuit 8,751  8,769 

»     trempe ,....     8,775  8,792 

Densité 

III.  IV. 

P  =  i368',572.      P=i36»'',494. 

Aprèsrecuit 8,752  8,686 

»     trempe 8,780  8,718 

»     recuit 8,777  8,714 

»     trempe 8,8o4  8,786 

»     recuit 8,8i5  8,750 

»     trempe 8,841  8,774 

»  une  2* trempe.  ;.. .  8,85o  8,787 

»     recuit 8,807  8,760 

Il  résulte  de  ces  trois  séries  (inexpériences  que  la  trempe 
augmente  considérablement  la  densité  du  bronze  riche  en 
étain,  et  qae  le  recuit  diminue  manifestement  la  densité 
de  ce  bronze  qui  a  subi  Faction  de  la  trempe.  Néanmoins, 
l'effet  du  refroidissement  lent  est  lom  de  détruire  Teffetde 
la  trempe,  car  la  densité  va  croissant  jusqu'à  s'élever  d'une 
façon  notable. 
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Densité. 

I.  II. 
P  =  i28»',a38        P=64«',644. 

Aprèstrempe 8,880  ^9944 

»     choc 8,888  8,955 

»     trempe 8,887  8,951 

»     choc 8,898  8,952 

»     trempe 8,906  » 

La  densité  s*élève  de. . .     0,102  o»  '77 

Densité. 

m.  IV. 

P  =  i2i8^,5Zt.        P  =  8o«',335. 

Après  compression 8 ,  782  8 ,  792 

»     recuit 8,767  8,8o3 

»      compression 8,760  se^rce  8,796Mgeree(*) 

»     recuit 8,763  8,814 

»     compression 8,766 „î»Xrd    8,812 

»     recuit 8,772  8,824 

»     compression 8,776  8,817 

•  recuit 8,788  8,844 

»     compression 8,795  8,835 

»     recuit 8,799  8,849 

»     choc .     8,8o5  8,842 

•  .recuit 8,823  8,866 

»      choc 8,832  8,85l  flMnre 

»     recuit 8,846  8,856 

»     choc 8,836  8,841 

»     recuit 8,85o  8,829 

»      choc 8,840  Assure  8,824  fiB^nra 

»     recuit 8,882  8,845 

»     choc 8,854  *«  '««"«i  8,836 

Gain  de  densité 0,072  ^yoii 


(*)  On  enlère  les  gerçures  arec  la  lime. 
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L'épaisseur  a  été  réduite  dans  ces  essais  de  1 7  à  7  milli- 
mètres. 

Lorsque  ce  bronze  est  refroidi  lentement,  les  essais  sont 
moins  probants,  parce  que  la  matière  se  brise  ou  du  moins 
.se  gerce  facilement  par  le  choc.  Néanmoins,  comme  mon 
but  primitif,  en  entreprenant  ce  travail,  était  d'arriver  à 
éclaircir  les  phénomènes  obscurs  de  la  trempe,  et  que  je 
comptais,  pour  les  éclairer,  sur  les  variations  de  densité, 
j'ai  tenté  beaucoup  d'essais,  soit  en  comprimant  la  matière 
plus  faiblement,  soit  en  la  préservant  du  choc  par  un  corps 
intermédiaire.  Voici  quelques  résultats  : 

Tableau  n°  10. 

Densité. 

I.  II. 

Après  la  coulée 8,660  8,695 

»     le  refroidissement  lent 8,653  8,683 

M     la  compression 8,738  8,^50 

»     le  refroidissement  lent 8,790  8,793 

»     la  compression 8,833  8,83i 

Ainsi  il  y  a  toujours  accroissement  de  densité,  soit  que 
Ton  trempe,  soit  que  l'on  refroidisse  lentement  les  bronzes 
riches  en  étain  après  les  avoir  frappés  ou  comprimés. 

Ces  essais  confirment  de  la  manière  la  plus  nette  le  fait 
établi  par  Darcet  que  la  trempe  adoucit  les  bronzes  riches 
en  étain,  car  on  peut  aplatir  au  balancier  les  bronzes 
trempés,  tandis  que  ce  n'est  qu'exceptionnellement,  ou  en 
prenant  des  précautions  particulières,  qu'on  arrive  à  les 
soumettre  à  la  même  action  mécanique  sans  les  briser  lors- 
qu'on les  a  réchauffés  et  refroidis  lentement. 

Ce  fait,  étant  l'inverse  de  celui  qu'on  observe  avec  l'acier, 
m'a  conduit  à  examiner  la  nature  des  variations  qu'éprouve 
la  densité  de  l'acier  lorsqu'on  le  place  dans  les  conditions 
précédentes. 
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effet  inverse  de  celui  qu'elle  produit  sur  les  bronzes  riches 
en  étain  :  elle  diminue  sa  densité  au  lieu  de  raugmenter; 
d'où  l'on  voit  que  la  trempe  diminue  la  densité  de  l'acier 
recuit  et  le  rend  dur,  tandis  que  la  trempe  augmente  la  den- 
sité du  bronze  recuit  et  le  rend  doux, 

4.  Action  du  balancier  ou  du  laminoir  et  du  recuit 

sur  V  acier. 

On  a  opéré  sur  deux  disques  de  l'acier  qui  avait  servi 
aux  expériences  précédentes. 

Tableau  n®  12. 

Densité. 

^  P  =  85J?«:,83o.  P=83«S465. 

Acier  forgé 7  ,o45  7 ,847 

»     après  un  recuit 7>849  7 ,849 

»         >.     raction  du  balancier. .  .  7>839  7i843 

>         »     un  2*  recuit 7 ,844  7  >843 

»         »     une  2*  frappe 7 ,838  7 ,839 

»         »     un  3®  recuit 7 ,844  7  >845 

»         »     une  3®  frappe 7 ,837  7 ,84i 

»         »     un  4®  recuit 7 ,849  7  »854 

u         »     une  4"  frappe 7  >849  7  5849 

»         »     un  5®  recuit 7 ,844  7  5^4^ 

Comme  les  variations  dans  la  densité,  résumées  dans  le 
tableau  précédent,  sont  très-faibles,  j'ai  cherché  à  les  rendre 
plus  fortes  en  faisant  passer,  sous  un  laminoir  en  acier,  de 
petits  barreaux  d'acier  bien  recuits.  Le  tableau  suivant 
montre  que,  si  les  résultats  sont  dans  le  même  sens,  ils  n^ 
sont  pas  plus  accentués,  et  l'expérience  est  très-vite  arrêtée 
parce  que  le  métal  se  gerce. 


A  la  suite  des  recherches  publiées  en  i8i4  par  d'Arcet  (*) 
sur  radoucissement  que  la  trempe  produit  sur  les  bronzes, 
on  fit,  dans  divers  endroits  et  notamment  à  TÉcole  des  Arts 
et  Métiers  de  Châions,  des  essais  de  fabrication  de  tam- 
tams  et  de  cymbales,  instruments  qu'on  ne  fabriquait  pas 
et  qu'on  ne  fabrique  pas  encore  dans  les  pays  européens, 
mais  qu'on  tire  de  la  Chine  ou  de  la  Turquie  d'Asie,  et 
M.  Maillard,  chef  de  la  fonderie  de  l'École  de  Châlons, 
réussit  à  en  obtenir  un  certain  nombre  avec  un  alliage 
trempé  contenant 

Cuivre 80 ,5  ) 

Etam 19,5  ) 

On  pensa  alors  que  ce  procédé  n'était  autre  que  celui 
dont  se  servent  les  Orientaux,  et  cette  opinion  est  généra- 
lement admise  aujourd'hui  dans  les  cours  de  Chimie.  Plus 
tard,  St.  Julien  avança  que  les  Chinois  travaillent  le  bronze 
au  rouge  (*);  mais  d'Arcet  crut  que  St.  Julien  avait  été  induit 
en  erreur  ('),  parce  que  le  bronze  prend  une  grande 
densité  quand  on  le  chauffe,  que  la  densité  des  instru- 
ments chinois  est  notablement  plus  faible  que  celle  des 
bronzes  chauffés,  et  qu'enfin  ce  bronze  est  pulvérisable  an 
rouge.  En  présence  de  ces  renseignements  contradictoires, 
je  consultai  les  meilleurs  fabricants  d'instruments  de  Paris, 
MM.  Gautrot  et  Lecomte,  qui  m'affirmèrent  que  le  travail 
à  froid  de  ce  bronze  n'est  pas  praticable  industriellement, 
même  après  la  trempe,  et  je  sus,  d'autre  part,  que  M.  IVXail- 
lard  n'arrivait  qu'avec  la  plus  grande  peine  à  réussir  ces 
instruments,  qu'on  en  brisait  un  grand  nombre  dans  le 
cours  du  travail  et  qu'ils  avaient  toujours  plus  d'épaisseur 


(^)  D'Aacbt,  Bulletin  de  la  Société  d'Encouragement ,  p.  289;  i8i4* 

(')  St.  Juuen,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LIV,  p.  839 ;  i833. 

(')  D'Arcet,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LIV,  p.  33i;  i833. 
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échantillons  trempés  qui  font  Tobjet  du  tableau  n^  8,  et 
Ton  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Tableau  n^  14. 

Densité. 

I.  II. 

Métal  trempé 8,906  8,952 

Métal  battu  au  rouge  de  façon  à  diminuer  son 

épaisseur  du  quart 8,963  8,^2 

Métal  trempé  de  nouveau 8,958  8,924 

Métal  battu  de  nouveau  plus  faiblement  en 

raison  de  sa  minceur 8,939  » 

Métal  trempé  une  nouvelle  fois 8,933  » 

Métal  battu  faiblement 8,920  » 

Le  métal  précédent  ayant  été  longtemps  battu  à  froid, 
j'ai  répété  ces  opérations  à  chaud  sur  du  métal  neuf. 

Tableau  w®  15. 

Densité. 

Matière  coulée 8 ,  764 

>            après  un  i  *'  battage  au  rouge  sombre  • .  8 ,  898 

un  2®                    >                    ..  8,941 

»    un  3®                    »                     ..  8,948 

un  4'                    »                    ••  8,943 

un  5*                    »                    ..  8,927 


m 


L'épaisseur  avait  été  réduite  de  6  à  i  millimètre. 

On  a  répété  les  mêmes  essais  à  chaud  sur  des  alliages  con- 
tenant dei8,5à2i,5  d'étain,  après  les  avoir  coulés  aune 
très-haute  température. 

Tableau  w«  16. 

Densité. 
Bronze  à  18, 5  pour  100  d'étain  après  coulée  à  une 

haute  température 8,882 

Le  mémeaprèsun  battage  prolongé  au  rouge  sombre  8 ,938 
Bronze  à  20  pour  100  d'étain  après  coulée  à  une 

haute  température 8,912 
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réaliser  industriellement  ce  desideratum  des  arts  des  pays 
européens,  et  nous  avons  pleinement  réussi  à  fabriquer, 
dans  l'usine  de  MM.  Gailar  et  Guin,  deux  tam-tams  qui 
ont  les  caractères  extérieurs  et  la  sonorité  des  instruments 
chinois.  Seulement  nous  avons  utilisé  la  facilité  avec  la- 
quelle j'avais  observé  que  ce  bronze  se  lamine  pour 
abréger  l'opération  et  diminuer  la  main-d'œuvre,  en  sou- 
mettant d'abord  l'alliage  coulé  très-épais  et  porté  au  rouge 
sombre  à  l'action  du  laminoir,  outil  qui,  suivant  M.  Cham- 
pion, n'est  pas  connu  des  Chinois,  et  que,  dans  tous  les 
cas,  il  a  constaté  de  visu  n'être  pas  employé  par  eux  au 
dégrossissage  du  bronze,  dans  la  fabrication  des  instruments 
sonores. 

§  V.  —  Bronzes  moins  riches  en  étàin,  se  rapprochant 

DU  BRONZE  DES  CANONS  ET  DU  BRONZE  DES  SOUS  PAR  LEUR 
COMPOSITION. 

Cu  =  94  à  88 
Sn  =  6  à  12 

100 

Ces  bronzes  ont  été  soumis  aux  mêmes  essais  que  les  pré- 
cédents. 

1 .  Trempe  et  recuit  alternatifs. 

Tableau  n*»  17. 

Alliage  de  j  ^^^  j  loo. 

Densité. 
P  =  47gr,8o6. 

Après  trempe 8,6a5 

recuit 8,632 

trempe 8,624 

recuit 8,635 

trempe 8,682 


1» 
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U  résulte  de  ces  nombres  que  les  bronzes  peu  riches 
en  étain,  susceptibles  d^ètre  frappés  à  froid  ou  même  la- 
minés, comme  le  bronze  des  sous  et  celui  des  canons, 
n'augmentent  pas  de  densité  par  la  trempe  et  le  recuit, 
comme  les  précédents. 

%  Recuit  ou  trempe  et  laminage  alternatifs. 

Tableau  n«  20. 

Bronze 


Après  coulée.  » 

»     laminage 

»     trempe 

»     laminage 

»     trempe 

V     laminage 

»     trempe 

»     laminage 

»     trempe 

»     laminage 

»     trempe 

»     laminage 

»     trempe 

»     laminage S^gSS 

La  densité  augmente  de        0,892 


q/i   Cu 
6  Sn   !  '°°' 

Densité. 

I. 

II. 

P=I22S^l3o, 

P=658^590 

8,541 

» 

8,672 

8,758 

8,643 

8,761 

8,722 

8,838 

8,694 

8,833 

8,772 

8,871 

8,770 

8)872 

8,827 

8,921 

8,824 

8,926- 

8,897 

8,9*9 

8,907 

8,936 

8,913 

8,939 

8,9^9 

8,739 

0,181 


Densité. 


III. 

P=I278',920. 

Après  coulée 8,54i 

»     laminage 8,669 

»     recuit 8,627 


IV. 

P=8ig',i09. 
» 

8,773 
8,77a 
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Tableau  n®  21. 

i^  Bronze  <S(  lo  pour  loo  d*étain. 

Densité. 
I. 
P=66r,9a8. 

Après  6  coups  de  balancier 8,887 

»     recuit 8,833 

»     9  coups  de  balancier 8,90$ 

»     recuit 8,902 

»     96  coups  (et  32  recuits) 8,930 

»     recuit 8,935 

II. 

P=668r,958. 

Après  6  coups  de  balancier 8,898 

»     trempe 8,894 

»     9  coups  de  balancier 8,904 

»     trempe 8 ,897 

»     96  coups  (32  trempes) 8,904 

»     trempe 8,9o5 

2"  Bronze  à  6  pour  loo  d'étain, 

III. 

P  =  668^,003. 

Après  6  coups  de  balancier 8 ,924 

»     recuit 8,923 

»     9  coups  de  balancier 8,936 

»     recuit 8,928 

»     57  coups  (19  recuits) 8,931 

»     recuit 8,932 

P=65gr,24a. 

Après  6  coups  de  balancier 8,928 

»     trempe 8,924 

»     9  coups  de  balancier 8,929 

»     trempe 8,923 

»     57  coups  (19  trempes) 8,934 

»    trempe 8,935 
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On  n'a  observé  aucune  différence  dans  le  travail  de 
chaque  alliage,  soit  qu'il  ait  été  recuit,  soit  qu'il  ait  été 
trempé  ;  et  le  poids  des  flans  recuits  ne  diâi&re  pas  sensi- 
blement de  celui  des  flans  trempés. 

Le  directeur  de  la  fabrication  de  la  Monnaie  de  Paris, 
M.  Bijon,  à  qui  je  dois  d'ailleurs  beaucoup  de  remerci- 
ments  pour  toutes  les  facilités  qu'il  m'a  procurées  dans 
Texéculion  de  ces  recherches,  m'a  assuré  qu'on  n'avait  pas 
observé  de  difierences  dans  le  travail  des  sous  à  une  cer- 
taine époque  où,  la  fabrication  étant  peu  active,  on  laissait 
refroidir  les  lames  dans  l'air  au  lieu  de  les  tremper  dans 
l'eau. 

Néanmoins  il  est  préférable  de  refroidir  rapidement  le 
bronze  pour  atténuer  son  oxydation,  et  surtout  pour  déta- 
cher les  écailles  d'oxyde  qui  se  forment  pendant  le  réchauf- 
fage et  qui  ont  le  double  inconvénient  de  salir  le  laminoir 
et  d'altérer  la  lame  où  elles  s'incrustent. 

3.  Lîquation  du  bronze  des  canons, 

La  liquation  n'est  pas  si  considérable  qu'on  le  suppose 
généralement.  Le  tableau  suivant  résume  quelques-unes 
des  nombreuses  analyses  que  nous  avons  faites  pendant  le 
siège  de  Paris,  avec  mon  collègue,  M.  Desmarais,  sur  des 
canons  de  7  coulés  chez  M.  Thiébault  et  chez  MM.  Cailar 
et  Guin. 

Dans  le  tableau  u^  24  se  trouve  l'analyse,  faite  par 
M.  Drouin  et  par  moi,  des  différentes  parties  d'un  même 
canon  de  7,  fondu  à  l'Ecole  des  Arts  et  Métiers  d'Angers, 
que  je  dois  à  l'obligeance  de  M.  Soux,  chef  de  l'atelier  de 
l'ajustage  de  cet  établissement. 
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Tableau  jx^  24. 

m 

Longueur  du  canon  avec  sa  masselotte. .     3,512 
»         de  la  masselotte,. i  ,5oo 

Les  copeaux  intérieurs  ont  été  pris  dans  mr  cylindre  de 
65  millimètres  de  diamètre  ayant  le  même  axe  que  la  pièce. 
Ils  ont  été  pav&iitenient  lavés  à  Téther. 


Intérieur, 


Distance  de  la  culasse, 
m 

Oy66*  • . 

O  9OO. . . 

1 ,00.. . 


1»20... 

1 ,60.. . 
1 ,80. . . 
Bouche . 


Sd. 

8,965 
9,,oi4 

9ho4 
8,726 

8,732. 
8,762. 

8,999 
8,762 


Pb(«). 
o,i65 


» 


» 


» 


» 


Zn. 

I  ,6oOr 

2,000^ 
2,200- 
1^200 
0,800 

I  ,200 
0,600 
0,800 
2,100 


Cu('). 

89,270 
88,82  li 

88-,  Sole 

89>9<>9 

89,989 
89,903 

90,473 

9o,o36 

88,973 


Moyenne  de  Télain  à  rihtérieuc. . .     8-^907, 


Difitanse  de  l&cvlasse*- 
m 

o,4o 

0,60 

0,80 

I.^QO. .  •  ••« > 

I.  «20  •  ••••«•••.•• 

1 ,60 

1,80 

Masselotte  à  o'^yâS 
delà  bouche.. 


Extérieur, 
Sn.  Pb. 

9,662      o,i65 
9,282  » 

9,454        » 
9^676f 
9i,58ii 
91, 55a 

9,3i4 
9,534 

9»  344 


» 


» 


Zn« 

1,600 
1 ,600 
2,000> 
I  ,20a 
0,800* 

i,4qq' 

2,000 
I ,000^ 


8ff,57Î 
88,953 
88,38i 
8&,95» 

89,454 
88i^a85 
88,521 
89,301 


0,1Q0         90,391. 


Moyenne  de  Tétain  à  l'extérieur. .     9,507 


(*  )  Moyenne  du  plomb  trouyé  dans  les  dÎTerses  parties  réunies. 
(')  Déterminé  p«r  dilRSvence. 
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4.  Fabrication  des  médailles. 

L'analyse  des  médailles  antiques  montre  que,  si  quelque* 
fois  les  anciens  se  servaient  du  cuivre  pour  cet  usage,  ils 
employaient  ordinairement  des  bronzes  dans  lesquels  la 
proportion  d'étain  varie  entre  de  grandes  limites  (de  i  i 
25  pour  loo).  La  fabrication  des  médailles  avec  un  bronze 
riche  en  étain  n'est  plus  possible  de  nos  jours,  à  cause  de 
sa  dureté,  parce  qu'on  exige  un  relief  considérable,  tandis 
qu'il  était  très-faible  dans  les  médailles  de  l'antiquité.  On 
a  tout  à  fait  renoncé  au  bronze  dans  notre  pays,  et  on  lui  a 
substitué  le  cuivre,  qui  n'est  pas  sans  présenter  de  sérieux 
inconvénients.  Il  se  patine  mal  \  il'n'a  pas  de  son  ;  sa  teinte 
rouge  n'est  pas  artistique,  et  on  la  dissimule  par  un  bron- 
zage artificiel,  qui  tient  mal  et  qui  varie  de  ton  d'une  mé- 
daille à  l'autre. 

En  1828,  M.  de  Puymaurin  fit  un  grand  nombre  d'es- 
sais, continués  jusqu'en  i832,  à  la  suite  desquels  on  adopta 
un  alliage  de  94  de  cuivre,  4  d' étain  et  2  de  zinc,  avec  le- 
quel on  fabriqua  de  temps  à  autre  des  médailles  jusqu'en 
1847,  époque  à  laquelle  on  y  renonça  tout  à  fait  par  suite 
de  la  dureté  du  métal,  qui  amenait  une  détérioration  des 
coins. 

La  dureté  des  bronzes  croît,  en  effet,  très-rapidement 
avec  la  teneur  en  étain,  et  voici  la  moyenne  de  beaucoup 
d'essais  à  l'appareil  décrit  plus  haut. 

Chocs  nécessaires 

pour  obtenir 
un  enfoncement  de 

4—.  1—. 

Cuivre 19  ^ 

Bronze  à  97  de  cuivre 28  8  à  9 

96  »       27  10 

95  »       38  14 

94         »       4^  i5 

>»        90         »       On  n'arrive  pas  avec  70  chocs. 
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§  ¥L  —  CuiiraE  pur.  .Sa  perméabllité  -âvx  .um^vioba. 

^Cl]IlFB(E   ALLIÉ    AU  iFBR. 

On  a  fait  usage,  soit  du  cuivre  sensiblement  pur  gui  a 
servi  aux  essais  précédents,  soit  de  très-kbeau  cuivre  en 
planches,  qui  est  employé  à  la  Monnaie  de  Paris  pour  la 
fabrication  des  médailles. 

1.   Trempe  et  recuits  ulternatifs. 
Tableau  n®  27. 


Densité. 


I. 


P=:ioi6''.,56i. 

Cuivce .laminé..... .^  .  8,9:11 

»       recuit 8 ,888 

»       trempé 8,868 

»       recuit.. 8,852 

trempé. 8,828 

recuit 8,812 

trempé 8,788 

recuit 8 ,  781 

Dimimition de  densité.  0,1 4o 


II. 

P=  1008^890. 

8,9:13 
8,891 

8,856 

8,853 

8,83i 

8,809 

•«,785 

«,783 


o,i4o 


Densité. 


Cuivre  laminé... 

j»  trempé... 

V  recuit. . . 

»  trempé . . 

•  recuit . . . 

»  trempé . . 

»  recuit. . . 

»  trempé . . 


Diminution  de  densité 


îlï. 

j>=  1025^987, 

8,915 
8,908 
8,858 
8,834 
8,833 
8,8q6 

8,79.7 
8,773 

o,i4a 


IV. 

p=  1028^104. 
^,519 

'8^665 

'8c,84® 
Si,84o 

.8.385 

(D,l34 
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par  son  séjour,  même  peu  prolongé,  dans  Peau,  lorsqu'il  a 
été  chauffé,  soit  au  milieu  de  poussier  de  charbon,  soit  dans 
une  caisse  vide  entourée  de  poussier  de  charbon. 

Toutes  les  personnes  qui  ont  travaillé  ou  manié  le  cuivre 
ont  remarqué  qu'il  est  rare  de  n'y  pas  rencontrer  de  pe- 
tites cavités,  et  les  fondeurs  savent  qu'il  est  très-dif&cile 
d'obtenir  une  lame  bien  saine  de  ce  métal. 

MM.  Marchand  et  Scheerer  attribuent  cet  effet  à  ce  que 
le  cuivre  fondu  contiendrait  de  l'oyygène  qui  se  dégage  au 
moment  de  la  solidification,  par  un  phénomèn  eanalogue  à 
celui  du  rochage  de  l'argent. 

La  perméabilité  n'est  pas  due  à  cette  seule  cause;  car  du 
cuivre  laminé  qui  n'est  nullement  poreux  le  devient  par 
le  réchauffement  au  milieu  du  charbon  ou  dans  une  caisse 
entourée  de  charbon. 

Elle  tient  à  diverses  autres  causes,  et  d'abord  à  ce  que  le 
cuivre  coulé,  même  après  avoir  été  fondu  en  présence  du 
charbon,  contient  une  petite  quantité  d'oxyde,  qui  est  dé- 
composé par  l'action  réductrice  du  charbon  a  la  tempéra- 
ture du  recuit. 

Tableau  n°  29. 

Immergé 

Poids  pendant  30  heures  ■ 

d'un  barreau    dans  de  la  beqûne. 

Après  un  premier  recuit,  dans  une 

caisse  vide  entourée  de  chaibon. 
Après  un  deuxième  recuit,  dans  une 

caisse  vide  entourée  de  charbon. 
Après  un  troisième  recuit,  dans  une 

caisse  vide  entourée  de  charbon 

Cette  augmentation  de  poids  est  due  à  une  simple  absorp- 
tion du  liquide  dans  l'intérieur  du  métal  ;  car  elle  a  lieu 
avec  des  liquides  très-différents,  et  le  métal  reprend,  par 
une  simple  exposition  à  l'air,  son  poids  primitif. 


e  cuiyre. 

il  en  absorbe 

73,692 

• 

gr 
0,027 

73,685 

0,020 

73,681 

0,012 

m 


1^4  ^  "^ 

densités  peuvent  varier  de  7,720  k&^Qii.  On  vient  d'in- 
diquer un  nombre  supérieur  à  ce  dernier,  S^pSp.  La  limite 
inïié^îeure  citée  plus  haut  ne  s^obtîent  jamais  dans  les  cîr- 
CDnstances  ordinaires.  *En  général,  ccftte  densïté  oscille 
entre  89O  eft  8^3. 

4.  Cette  porosité  du  cuivre  n'existe  pas  lorsqu'on  le 
rëcliau:ffe  à  l'air,  c'est*à-dire  dans  les  conditions  ordinaires 
da  travail  de  ce  métal  dans  la  fabrication  des  médailles. 

^taaxàx  w^  32. 

Densité. 

1.  A. 

P=87«Si93.  P=8o«',077. 

Cuivre  laminé. ... ^ ^  .. .     >&,«930  8,908 

»       recuit.  ^^..«^..^^    S^ffii  8^905 

trempé 8,924  8,906 

\recuit 8,927  ^^907 

»      tlrempé «..     «Sygf^S  '8,899 

^      xetrempé 8,922  8,908 

j»      recuit 8,^30  ^8,908 

Densîtë. 

m.  tF. 

Cuivre  laminé 8,921  ^>,9^9 

»  trempe *8,'922  8>92i 

»  recuh ^8,924  '>g^^ 

^  trempé 8,928  8,921 

»  jrecuit 8^922  8^9^ 

»  recuit  à  nouveau.  8,927  8,922 

»  tremjpé 8^926  '8j^20 

Tandis  que  le  reciiit  «et  Ja  trempe  abaissent  «oonaîdiéra» 
Ufimem  la  deneiiie  du  «oiûvxe  quand  on  o^pàne  i  Tabrî  de 
Tair  .(tableau  n^  27),  ces  mêmes  actions  ne  niodifiendt  pM 
sensiblement  l'état  de  ce  métal  lorsqu'on  opère  en  présence 
de  Tair. 


M 
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près  compensée  par  la  trempe,  de  sorte  que  la  lame,  après 
un  amincissement  considérable,  se  trouve  avoir  la  même 
densité  qu'avant  le  travail.  Par  le  recuit,  la  régularité  est 
moins  grande  et  la  densité  baisse  sensiblement. 

J'ai  fait  frapper  une  médaille  en  cuivre  à  Tatelier  de  la 
Monnaie  en  opérant  le  réchauffage  à  l'air,  et  voici  les  ré- 
sultats : 

Tableau  n°  34. 

Médaille  en  cuivre  à  fort  relief. 

Densité. 

P=4o»%43o. 

Flan  laminé 8990Q 

après  une  i'®  passe 8,910 

»     une  i"  trempe 8)9i8 

»     une  2*  passe 8 991 S 

»     une  2®  trempe 8,916 

»     une  3®  passe ; . .  .  8,908 

»         »     une  3*  trempe 8,912 

En  résumé,  le  cuivre  chauffé  à  l'air,  trempé,  puis  frappé j 
se  comporte  comme  l'acier  recuit  et  frappé  (tableau  n®  8). 

La  densité  de  l'un  et  de  l'autre  diminue  quand  on  les 
soumet  à  une  action  mécanique.  La  chaleur  les  ramène 
sensiblement  au  volume  primitif,  de  sorte  qu'on  s'explique 
comment,  dans  la  pratique,  on  les  emploie  avec  avantage 
à  la  fabrication  des  coins  et  des  médailles. 

Les  résultats  opposés  que  donne  le  cuivre  échauffé  à 
l'air  et  à  l'abri  de  l'air  (tableaux  n°' 28  et  33)  rendent 
compte  des  expériences  contradictoires  de  M.  O'Neil  et 
de  MM.  Marchand  et  Scheerer  (^),  dans  lesquelles  le 
premier  avait  observé  une  diminution  de  densité  par  la 
compression,  tandis  que  les  seconds  avaient  constaté  un 
accroissement  notable. 

Le  cuivre,  dans  ces  recuits  à  l'air,  s'oxyde  fortement. 
En  effet,  on  a  chauffé  à  deux  reprises  au  rouge  pendant 
quatre  à  cinq  heures,  au  milieu  du  poussier  de  charbon,  les 

(«)  Peect,  Métallurgie^  t.  V,  p.  69  et  73. 


3§8  iru.  luaB^ 

Le  mAal  patrait  tcèa-honingèBak.  Sàdemisàyf/aao  eir  denc 

points  différents,  donne 

8,88i 
8,876. 

La  matière  se  forge  fkcîlementj  a'étire,  se  recouribe  sur 
elfe-mème.  Elle  se  lamine  avec  une  si  grande  facilitéqu'on 
en  amène,  sans  recuire^  une  barre  d&répaisseur  de  9  mil? 
limètrea  à  celle  de  i  millimètre..  Elle. présen te  unci  ténacité 
plus  grande  que  le  cuivre. 

Lorsqu'on  examine  à  la  loupe  les  lames  de  i  millimètre 
d'épaisseur  dont  il  est  parlé  plus  haut,  os  aperçoit  en  eer- 
tainv  point»  des  taches^  grises.  L'anulyse.  d^  ces  points  ne 
présente  pas  de  différence  sensible  avec  les  autres  parties. 
On  a  trour^ 

Fer 5;383        5,285        5,236. 

Cette  matière,  chauffée  fortement  dans  le^moufle,  donne 
un  culot  dans  lequel  il  ne  reste  que 

Fer. o,  167  pour  100. 

4^  On  a  allié  ces  deux  métaux  en  proportions  variables  ; 
on  les  a  fondus  dans  des  tubes  en  terre  de  i5  centimètres 
de  longueur,  et,  après  lesavoir  maintenus  en  fusion  pen- 
dant trois  heures,  on  les  a  laissés  refroidir  lentement. 

E«r  pounr  i«Q» 
Tête  du  barreau.      Pied  du  barreau.  Densilél 

1 12,693      ifS^S  8,83g  à  8,771 

2 99^90      3,680 

3 6,87s      3,652 

4 49^^9     ^9820 

5 4,226      4,288         8,885 

ft.  .^. .*...«.  i^..       2v95o<  2},6oai 

La  longueur  du  lingot  était  de  6  à  8  centimètres. 

La  matière  contenant  4  9  5  pour  1 00  de.  fer  paraissant  ho- 


4oo 
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Cesessaisontetefaitssurdesbarreaui.de  a  kilogrammes, 
préparés  et  coulés  avec  soin,  puis  coupés  et  travaillés  de 
façon  à  leur  donner  la  forme  suivante  : 


o 


fi 


o 
o 


i 


O 


Pour  évaluer  la  résistance,  cette  pièce  était  solidement 
fixée  à  un  bâtis  par  une  fourche  de  fer  adaptée  en  A.  Une 
autre  fourche  placée  en  B  était  fixée  à  une  barre  formanl 
levier,  à  l'autre  extrémité  de  laquelle  était  disposé  un  pla-* 
teau  sur  lequel  on  plaçait  des  poids. 

Ces  essais  ont  été  faits  à  l'usine  de  Graffenstaden,  sous 
la  direction  de  M.  Brauer. 

On  ne  doit  pas  attribuer  cette  plus  grande  résistance  du 
cuivre  contenant  du  fer  à  la  densité  de  la  matière;  car  le 
cuivre  allîé  qui  a  présenté  le  plus  de  résistance  avait  une 
densité  de  8,891,  c'est-à-dîre  moindre  que  celle  du  cuivre 
pur  laminé,  qui  était  de  8,904.  Sauf  les  matières  portant 
les  n°^  I  et  2,  tous  ces  échantillons  ont  été  fondus  avec  le 
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J^avais  entrepris  l'étude  des  diverses  propriétés  physiques 
de  ces  corps  comme  je  l'ai  fait  pour  les  alliages  de  cuivre 
etd^étaiu,  mais  j'ai  du  renoncer  momentanément  à  exa* 
miner  la  fusibilité  et  la  liquatîon,  parce  que  le  local  où 
j'avais  fait  une  installation  spécialepour  cet  objel,  à  l'Hôtel 
des  Monnaies,  n'a  pas  été  laissé  à  ma  disposition. 

Je  n'ai  rien  de  spécial  à  signaler  au  sujet  de  leur  dureté  : 
elle  croit  depuis  l'alliage  90  de  cuivre  jusqu'à  celui  qui  ren- 
ferme des  poids  égaux  de  cuivre  et  de  zinc  ZnCu.  L'alliage 
Zu'Cu'  et  l'alliage Zn*Cu  sont  d'une  extrême  fragilité  et  se 
brisent  au  premier  choc  de  l'appareil  décrit  page  362,  et 
les  autres,  plus  riches  en  zinc,  se  fendillent  après  un  petit 
nombre  de  coups. 

La  densité  a  été  déterminée  d'abord  sur  des  lingots  pe- 
sant de  60  à  100  grammes^  puis,  en  raison  de  la  contexture 
très-différente  de  ces  alliages,  on  a  opéré  sur  la  poudre  de 
ces  alliages  avec  le  plus  de  soin  possible;  mais  il  est  diffi- 
cile, même  par  un  vide  prolongé,  d'éliminer  toutes  les  bulleis 
d'air,  et  je  craignais  de  chauffer  quelque  temps  la  poudre 
en  présence  de  l'eau  pour  arriver  plus  sûrement  à  l'expul- 
sion de  l'air,  parce  que  l'eau  est  attaquée  par  le  zinc  et  les 
alliages  riches  en  ce  métal  ;  enfin  la  volatilité  du  zinc  rend 
difficile  la  préparation  d'alliages  en  proportions  rigoureu- 
sement atomiques.  Voici,  ces  restrictions  faites, les  résultats 
que  j'ai  obtenus  : 
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On  voit,  par  rexanren  de  ce  tableau,  qne  la  contraction 
des  deux  métaux  dans  ces  alliages  est  considérable,  depuis 
le  second  jusqu'au  sixième.  Elle  parait  être  à  son  maximum 
dans  le  voisinagede  lalliage  Zn'Cu^  qui  est,  d'ailleurs,  re- 
marquable, comme  le  précédent,  en  ce  qu'il  ne  possède  au- 
cune des  propriétés  physiques  et  mécaniques  qu'on  utilise 
dans  les  métaux.  Ils  sont  éminemment  cristallins  et  fragiles, 
et  ils  paraissent  être  dans  la  série  de  ces  alliages  ce  que  sont 
les  alliages  SnCu*,  SnCu*  dans  les  alliages  de  cuivre  et 
d'étain.  La  densité  théorique  a  été  calculée  avec  le  nombre 
7,20,  que  j'ai  trouvé  comme  moyenne  de  quatre  détermi- 
nations concordantes  sur  le  zinc  métallique. 

On  a  ensuite  déterminé  l'action  que  la  trempe,  le  recuit 

et  le  laminage  exercent  sur  les  principaux  laitons  utilisés 

dans  Findustrie,  le  cuivre  jaune  contenant  65  de  cuivre  et 

35  de  zinc  et  le  similor  formé  de  91  de  cuivre  et  de  9  de 

zinc. 

1.  Trempe  et  recuit  alternatifs. 

a,  Cuiyre  jaune. 

Tableau  n«  38. 

Densité. 

I.  II. 

P  =  778%  07 1 .    P  =  SJ%  57 1 . 

Après  laminage S, 407  8,4o6 

»     recuit 8,4o8  8,4^^ 

»     trempe 8,412  8, 4^5 

•     recuit 8,4o5  8,4^5 

V     trerape 8,417  8,4i8 

»     recuit 8,4jo  8,4i4 

Densité. 

III.  IV. 

P  =  80S',  782.    P  =  89«S  076. 

Après  laminage 8,409  8,417 

»     trempe 8,4<>6  8,4ii 

»     recuit 8,4oi  8,4oo 

»     trempe 8,417  8,4i3 

»     recuit. 8,407  8,4  n 

»     trempe 8,43i  8,434 
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Densité. 

I.  II. 

P  =  8Ig^366.  P  =  87«^447. 

Après  laminage 8  9  4^9  3>444 

»     trempe 8,437  8,437 

»     laminage 8,439  8,437 

»     trempe 8,44^  8,443 

Densité. 

III.  IV. 

P  =  76«^4i2.  P  =  988»^,i72 

Après  laminage 8,4^8  8,4 1 1 

»     recuit 8,411  8,4i5 

i»     laminage 8,4^7  8,419 

j»     recuit 8,4og  8,417 

»     laminage 8,4^4  8,42^ 

»     recuit 8,898  8,402 

»     laminage 8, '4^5  8,432 

»     recuit 8,4^4  ^94^4 

»     laminage 8,487  8,44^ 

»     recuit 8,4^1  8,43o 

i.  Similor, 

Tableau  n"  41. 

Densité. 

I.  IL 

P  =  92S«',848 .  P  =  948^365 . 

Après  laminage 8,819  8,820 

»     trempe 8,818  8,820 

«     laminage 8,8i3  8,8x4 

»     trempe 8,817  8,819 

»     laminage 8,819  ^     8,818 

»     trempe 8,817  8,817 

»     laminage 8,8i8  8,816 

»     trempe 8,811  8,812 

»     laminage 8,822  8,811 

X     trempe 8,817  8,819 
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§  VIII.  —  Bronzes  d'aluminium.  Alliage  de  cuivre, 

DE  ZINC  ET  DE  NICKEL. 

Les  bronzes  proviennent  de  la  maison  P.  Morîn  et  C". 

1°  a.  Bronze  à  lo  pour  loo  d^ aluminium 

Tableau  n*»  42. 

Densité. 

I.  II. 

P  =  1  îo^^SôS .     P  t=  1 20*^275 . 

Après  coulée 7  >7o5  7 ,704 

*      »  trempe ....%. .    .       7j7o6  7>7o4 

»     recuit 7 ,  706  7  »  7^5 

»     trempe 7 ,  707  7  ,^07 

M     recuit 7>7o3  7>7o4 

»     frappe 7>7^3  7>702 

»     trempe 7>70i  7>702 

»     frappe 7»^  7>7^3 

» 

6.   Bronze  à  5  pour  too  d^aluminium, 

Tailkau  »*»  43. 

Densité. 

I.  II. 

P=  129^^,575.     P=ia9,«'-,i6i. 

Après  côutée 8,252  8,262 

»  trempe .  8,25g  8,259 

»  recuit 8,256  8,262 

»  trempe 8,267  8,262 

»  recuit 8,267  8,262 

»  frappe 8,264  8,264 

»  trempe 8,263  8,264 

»  frappe 8,263  8,266 


La  trempe,  le  recuit,  l'action  mécanique  ne  produisent 
pas  de  variations  sensibles  dans  le  volume  de  ces  alliages, 
dont  le  travail  est  très-régulier. 


0 


» 


» 
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Densité. 

III.  IV. 

P  =  73gr,965.     P=5î«r,699. 

Après  travail  à  la  lime. . .  7  ,853  7,862 

trempe 7>846  7>848 

recuit 7 ,853  7 ,853 

trempe 7,85o  75851 

frappe 7 '^47  1*^1 

»     recuit 7  >846  7>846 

frappe   7 ,845  7 ,844 

recuit 7>843  7>844 

»     frappe 7 ,847  7  »848 

»     nouvelle  frappe  ...         7 ,846  7 ,85o 

2**  Fonte  grise.  Sa  perméabilité  aux  liquides,  —  Il  m'a 

été  impossible  de   déterminer  les  variations   de  volume 

qu'éprouve  la  fonte  grise,  quand  on  la  trempe  ou  quand 

on  la  recuit,  parce  qu'elle  est  perméable  aux  liquides. 

Cette  porosité  est  très-forte,  soit  lorsqu'on  l'a  chauffée  au 

milieu  du  poussier  de  charbon,  soit  lorsqu'on  Ta  chauffée 

a  1  air. 

Tableau  ic°  46. 

a.  Fonte  réchauffée  dans  le  charbon. 

Densité. 

I.               II.               III.  IV. 

Après  recuit 7*089  7>o98  7»ii4  7,080 

»     trempe....        7,026  7»o4o  7,039  7,019 

»     recuit 6,844  6>9^4  6,933  6,914 

Celte  grande  diminution  dans  la  densité  ayant  appelé 
mon  attention,  je  pesai  les  échantillons  et  je  constatai  que 
leur  poids  s'augmentait  considérablement  dans  l'eau,  sous 
la  pression  ordinaire.  Ainsi  ils  pesaient 

gr  gp  gp  gr 

Après  le  recuit  précédent. .   75,5i2  75,668  70,191   73,1 34 
Et  après  20  min.  dans  l'eau.  75,585  75,770  70,265  non  pesé. 

Gain  de  poids 0,073     0,102     0,074 
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gr       Gain  de  poids. 
Poids  dans  l'air ' 70 ,  3o4 

»     après  18  heures  dans  benzine.. . .     70,895       o,ogi 

»         »     48       »       dans  Tair 70,806 

Poids  d'un  échantillon  de  fonte  recuite.  75,783 

»     aprèsunedemi'heure  dans  benzine.  75,820       0,087 

»  »     48  heures  à  l'air 75,785 

»         »     24       »      dans  benzine. .. .  75,875       o,i4o 

»         »     48       »      à  l'ai r 75,785 

On  la  trempe  fortement. 

Poids  dans  l'air. . , 75,761 

»     après  18  heures  dans  benzine.. . .     75,898       o,i32 
■         »     48       •     à  Tair •.     76,758 

b.  Fonte  réchaiiffée  dans  un  creuset  vide  placé  dans 
le  moufle. 

Tableau  n^  49. 

Gtin  de  poids 

dans 

Poids  d'un  échantillon  de  belle  fonte  grise  leliqnide. 

recuite  à  l'air ^     63, 75*  \     _ 

Poids  de  cet  échantillon  après  une  immer-  )  o ,  070 

sion  de  20  heures  dans  la  benzine ....     63 ,880 

Poids  de  cet  échantillon  après  une  expo- 
sition de  24  heures  à  l'air 63 ,755 

Poids  de  cet  échantill.  après  un  deuxième 

recuit  de  8  heures  dans  le  moufle. ...     60 ,  862 

Poids  de  cet  échantillon  après  une  immer-  \  0^181 

sion  de  20  heures  dans  la  benzine. . . .  ,  60,498 

Poids  de  cet  échantillon  après  une  exposi- 
tion de  24  heures  à  l'air 60 ,  862 

Poids  de  cet  échantill.  après  un  troisième 

i*ecuit  dans  le  moufle 55,5:28 

Poids  de  cet  échantillon  après  une  immer-  \  0,177 

sion  de  20  heures  dans  la  benzine. . .  •     55, 700 

Poids  de  cet  échantillon  après  une  expo- 
sition de  24  heures  à  l'air 55,525 
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Résumé. 


I**  Les  alliages  de  cuîvre  et  d'étain,  préparés  en  propor- 
tions atomiques,  éprouvent  une  liqualion  sensible,  sauf 
ceux  qui  correspondent  aux  formules  SnCu*,  SnCu*.  Cette 
liquation,  faible  à  partir  de  Talliage  SnCu',  augmente 
dans  les  alliages  qui  s'en  éloignent  par  leur  composition; 
mais  elle  est  forte  surtout  chez  les  alliages  très-riches  en 
étain. 

En  raison  de  ce  fait,  on  n'a  pu  déterminer  que  la  fusibi- 
lité des  deux  alliages  cités  plus  haut  (§  P"). 

2®  L'alliage  SnCu*  est  caractérisé  par  des  propriétés 
spéciales  :  il  a  une  couleur  différente  des  autres,  il  est 
pulvérisable;  il  n'éprouve  pas  de  liquation  sensible,  et 
c'est,  des  divers  alliages  de  cuivre  et  d'étaiu,  celui  dans 
lequel  la  contraction  est  à  son  maximum.  Il  est  donc  l'al- 
liage homogène  de  cuivre  et  d'étain  comme  l'alliage  Ag*Cu* 
est  l'alliage  homogène  de  cuivre  et  d'argent.  On  trouve 
dans  le  paragraphe  II  la  densité  des  principaux  alliages  de 
cuivre  et  d'étain  préparés  en  proportions  atomiques.  On 
donne  une  idée  de  leur  dureté  dans  le  paragraphe  suivant. 

3**  Les  bronzes  riches  en  étain  (18  à  22  pour  100)  aug- 
mentent de  densité  par  la  trempe,  et  le  recuit  diminue  la 
densité  du  bronze  trempé ,  mais  dans  une  proportion 
moindre.  La  densité  s'accroît  considérablement  par  l'action 
alternative  de  la  trempe  ou  du  recuit  et  celle  du  balancier. 
Ces  effets,  inverses  de  ceux  que  produit  l'acier,  coïncident 
avec  ce  fait  que  la  trempe  adoucit  le  bronze,  tandis  qu'elle 
durcit  l'acier  (§  IV). 

4^  Cet  adoucissement  découvert  par  d'Arcet  n'est  pas 
suffisant  pour  que  l'on  puisse  travailler  industriellement 
ce  bronze  à  froid.  On  a  établi  dans  le  paragraphe  IV  que  ce 
métal,  d'une  extrême  dureté  à  froid,  pulvérisable  au  rouge, 
se  forge,  se  lamine  vers  le  rouge  sombre  avec  une  remar- 
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vue  de  l'histoire  des  météorites  et  de  Torigine  du  graphite 
naturel. 

Au  point  de  vue  des  météorites,  il  s'agit  : 

i^  Du  carbone  contenu  dans  la  météorite  de  Cranboume 
(fer  météorique)^ 

2^  Du  carbone  contenu  dans  la  roche  d'Ovifak,  supposée 
d'origine  météorique. 

Je  les  ai  comparés  avec  la  matière  charbonneuse  de  la 
météorite  d'Orgueil,  sur  laquelle  j'avais  déjà  essayé  l'action 
des  agents  hydrogénants  (')  et  celle  des  agents  oxydants  (')• 

Au  point  de  vue  des  graphites,  entre  lesquels  j'ai  établi 
des  distinctions  essentielles  suivant  leur  origine  (*),  j'ai 
étudié  le  carbone  des  météorites  précédentes,  et  : 

3°  Seize  échantillons  de  graphites  de  diverses  origines 
bien  définies,  les  uns  cristallisés,  les  autres  amorphes,  que 
MM.  Des  Cloizeaux  et  Friedel  ont  eu  l'obligeance  de  me 
donner  comme  types  ]  la  plupart  sont  tirés  de  la  Collec- 
tion de  l'École  des  Mines  de  Paris  ; 

4^  Le  carbone  qui  se  produit  dans  la  réaction  de  l'oxyde 
de  carbone  sur  le  fer,  échantillon  que  M.  Gruner  a  bien 
voulu  me  remettre  à  la  suite  de  ses  remarquables  travaux 
sur  cette  réaction. 

Voici  les  faits  observés  : 

I.  —  Carbone  de  la  météorite  de  Cranboume, 

On  a  trouvé  i  Cranbourne,  près  Melbourne  (  Australie)f 
une  masse  de  fer  météorique,  qui  offre,  dans  sa  composition 
et  dans  sa  structure,  des  particularités  singulières,  signalées 
par  M.  Reichenbach  et  par  divers  autres  observateurs.  Elle 
contient,  entre  autres,  des  fragments  de  pyrite  et  une  cer- 
taine proportion  de  carbone  amorphe,  que  les  observateurs 
ont  assimilé  au  graphite.  M.  Maskelyne,  professeur  au  Bri- 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  ^^"1^^%  t.  XX,  p.  53i. 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XIX,  p.  417- 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  XIX,  p.  406. 
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réactions  ultérieures  qu'il  a  éprouvées,  ainsi  que  surTorî'- 
gine  même  du  graphite  naturel  en  général. 

J*ai  traité  le  carbone  amorphe  de  la  météorite  de  Cran- 
bourne  d'abord  par  T acide  nitrique  seul,  pour  en  séparer 
la  pyrite  mélangée,  puis  par  un  mélange  d'acide  nitrique 
fumant  et  de  chlorate  de  potasse.  Au  bout  de  deux  traite- 
ments, j'ai  obtenu  un  oxyde  graphitique  verdâtre,  identique 
de  tout  point,  par  ses  propriétés  et  ses  réactions  distinctives, 
avecToxyde  du  graphite  cristallisé  de  la  fonte,  mais  distinct 
de  l'oxyde  de  la  plombagine  (voir  plus  loin). 

II  résulte  de  cette  expérience  que  le  carbone  amorphe  de 
la  météorite  de  Cranbourne  doit  être  envisagé,  suivant 
toute  vraisemblance,  comme  du  carbone  dissous  par  le  fer 
en  fusion  et  séparé  de  la  masse  solidifiée  par  un  refroidis- 
sement très-rapide.  On  pourrait  encore  attribuer  sa  for- 
mation et  son  association  avec  la  pyrite  à  la  réaction  du 
sulfure  de  carbone  sur  le  fer  incandescent,  attendu  que  le 
sulfure  de  carbone  fournit  précisément  du  graphite  amorphe 
par  sa  décomposition. 

En  tout  cas,  le  carbone  de  la  masse  de  Cranbourne  a  dû 
prendre  naissance  sous  l'influence  d'une  température  très- 
élevée.  Il  ne  dérive  ni  de  l'oxyde  de  carbone  décomposé  par 
le  fer  {voir  plus  bas),  ni  du  carbone  combiné  avec  le  fer 
et  isolé  à  froid  par  la  dissolution  du  métal  dans  quelque 
réactif;  car  ce  carbone  ne  fournit,  en  général,  que  des  traces 
de  graphite  véritable.  Il  s'éloigne  encore  davantage  du  car^ 
bone  de  la  météorite  d'Orgueil,  ce  dernier  étant  probable- 
ment d'origine  organique  (autant  qu'on  peut  en  juger 
d'après  l'action  hydrogénante  de  l'acide  iodhydrique),  et 
en  tout  cas  exempt  de  graphite  (d'après  l'action  oxydante 
d'un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  nitrique). 

II.  —  Carbone  de  la  roche  d^Oyifak. 

Une  roche  métallique  fort  curieuse  a  été  découverte 
en  18^0  à  Ovifak  (Groenland),  par  M.  Nordenskiôld,  qui 
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résisté  aux  agents  précédents,  ni  de  Foxyde  graphitique, 
car  elle  ne  se  décomposait  pas  sous  Tinfluence  de  la  chaleur 
avec  déflagration  et  production  d'une  matière  charbonneuse. 
Cette  substance  a  également  résisté  au  chlorate  de  potasse 
fondu  ;  mais  elle  s'est  dissoute,  à  la  façon  des  composés  alu- 
mineux,  dans  le  bisulfate  de  potasse  fondu. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  carbone  de  la  roche  d'Ovifak, 
malgré  son  association  avec  le  fer,  n'est .  pas  analogue  au 
carbone  de  la  météorite  de  Cranbourne*  Les  conditions  dans 
lesquelles  ces  deux  carbones  ont  pris  naissance,  et  par  con- 
séquent les  conditions  de  la  formation  de  la  roche  d'Ovifak 
et  de  la  météorite  de  Cranbourne,  sont  donc  essentiellement 
distinctes.  Elles  ne  diffèrent  pas  moins  des  conditions  de 
formation  de  la  météorite  d'Orgueil,  dont  la  matière  char- 
bonneuse est  analogue  aux  matières  d'origine  organique  et 
transformable  de  même  en  carbures  liquides  sous  l'in- 
fluence hydrogénante  de  l'acide  iodhydrique. 

in.  —  Dwers  graphites  naturels. 

Le  graphite  naturel  amorphe  ou  plombagine  n'est  pas 
identique  avec  le  graphite  cristallisé  {le  la  fonte,  d'après 
mes  expériences  (^),  non  plus  qu'avec  le  graphite  produit 
sous  l'influence  électrique,-  mais  on  admet,  en  général, 
qu'il  existe  dans  la  nature  un  graphite  hexagonal,  tout  à 
fait  identique  avec  le  graphite  de  la  fonte.  L'existence,  dans 
la  météorite  de  Cranbourne,  d'un  graphite  amorphe,  iden- 
tique avec  le  graphite  cristallisé  de  la  fonte,  distinct  au 
contraire  de  la  plombagine  naturelle,  m'a  engagé  à  exa- 
miner de  plus  près  les  divers  graphites  cristallisés  ou 
amorphes  que  l'on  rencontre  dans  la  nature. 

Rappelons  d'abord  les  caractères  chimiques  qui  distin- 
guent ces  divers  graphites,  d'après  mes  anciennes  et  ines 
nouvelles  observations. 

La  plombagine,  telle  qu'elle  se  trouve  dans  le  com- 

(*  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  4*  sériOi  t.  XiX,  p.  4o6-4>o. 
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gène.  Par  suite  de  cette  déflagration,  il  se  développe  des 
flocons  légers  de  charbon,  agrégés  entre  eux,  et  qui  con- 
servent après  refroidissement  un  volume  beaucoup  plus 
grand  que  Tamas  de  poussière  noire  produite  aux  dépens 
de  Poxyde  de  la  plombagine.  La  matière  charbonneuse  dé- 
rivée de  Toxyde  de  la  fonte  est  aussi  plus  bleuâtre.  L'oxy- 
dation en  régénère  un  peu  d'oxyde  graphitique,  tout 
semblable  à  son  générateur.  L^hydrogénation  par  Tacide 
iodhydrique  de  Toxyde  graphitique  de  la  fonte  fournit  un 
hydrure  qui  déflagre  par  la  chaleur,  contrairement  à  Thy- 
drure  de  l'oxyde  graphitique  de  la  plombagine. 

Tels  sont  les  caractères  assez  tranchés  qui  distinguent  les 
échantillons  extrêmes  d'oxyde  graphitique;  mais,  dans  mes 
nouvelles  recherches,  j'ai  rencontré  des  produits  intermé- 
diaires, comme  si  le  graphite  cristallisé  naturel  était  par- 
fois mélangé  avec  une  certaine  proportion  de  plombagine 
incomplètement  transformée. 

Décrivons  à  présent  mes  observations.  Quelques  minu- 
tieuses qu'elles  puissent  paraître,  elles  ne  seront  sans  doute 
pas  dénuées  d'intérêt  pour  les  minéralogistes.  Je  tiens 
d'ailleurs  à  leur  disposition  les  échantillons  des  divers 
graphites  et  des  oxydes  graphitiques  correspondants,  que 
j'ai  pris  soin  de  conserver  dans  ma  collection. 

1°  J'ai  examiné  d'abord  deux  échantillons,  d'apparence 
hexagonale,  rapportés  de  Laponie,  en  187a,  par  M.  d'Al- 
meida,  qui  les  avait  récoltés  sur  place.  L'un  d'eux  était  sé- 
paré de  la  roche*,  l'autre,  engagé  dans  des  fragments  de 
quartz,  offrait  l'apparence  d'un  corps  cristallin  et  hexago- 
nal :  cependant  il  ne  possédait  pas  exactement  le  degré  de 
dureté  ni  la  teinte  propre  du  graphite  cristallisé  de  la  fonte. 
On  va  voir,  en  effet,  qu'il  ne  lui  est  pas  identique,  con- 
clusion négative  qu'il  ne  faudrait  pas  étendre  à  tous  les 
graphites  naturels. 

Les  deux  échantillons  de  graphite  naturel  qui  viennent 
d'être  définis  ont  été  traités  séparément  par  l'acide  nitrique 
fumant  et  le  .chlorate  de  potasse,  etc.,  en  suivant  la  marche 
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parence  amorphe  :   oxyde  identique  à  celui  de  la  fonte. 

8^  Graphite  de  New-York  (n^  3,  Ëcole  des  Mines),  en 
paillettes  :  oxyde  :  très-analogue  à  celui  de  la  fonte  ;  un 
peu  plus  pulvérulent. 

9^  Graphite  d'Espagne,  en  feuillets  cristallins  (doubles 
J3?  4^9 'École  des  Mines)  entrelacés  avec  mica,  quartz  et 
tourDialine  :  oxyde  identique  à  celui  de  la  fonte. 

io°  Graphite  des  monts  Ourals  (u^ 9,  École  des  Mines)  : 
oxyde  très-analogue  à  celui  de  la  fonte. 

11^  Graphite  en  beaux  cristaux  maclés,  de  Crown- 
Point,  sur  le  lac  Champlain,  New-York  (n^  i,  École  des 
Mines),  dans  du  calcaire:  oxyde  blanc  verdàtre,  nageant 
à  la  surface  de  Teau,  pailleté  comme  celui  de  la  fonte, 
mais  qui  s'agglutine  comme  celui  de  la  plombagine.  Sa 
décomposition  pyrogénée  est  analogue  à  celle  de  l'oxyde  de 
la  plombagine  :  ce  graphite  semble  donc  mélangé  de  plom- 
bagine, malgré  son  aspect  nettement  cristallisé,  semblable 
à  celui  des  échantillons  a^  et  3^. 

la^  Graphite  du  Groenland,  amorphe  (n^  8,  École  des 
Mines)  :  oxyde  graphitique  jaune  pulvérulent,  semblable 
par  ses  réactions  à  celui  de  la  plombagine. 

13*^  Graphite  de  Nertschinck,  entremêlé  d^asbeste, 
monts  Ourals  (u?  10,  École  des  Mines):  oxyde  jaune 
verdàtre,  s'agglutinant,  analogue  à  celui  de  la  plombagine. 

i4^  Graphite  feuilleté  des  environs  de  la  rivière  Nis- 
chneïa-Tongusska ,  gouvernement  dlenisseisk,  Sibérie 
orientale  (M.  Des  Cloizeaux):  se  comporte  pendant  l'oxy- 
dation comme  un  mélange  d'un  charbon  fossile  propre- 
ment dit  avec  de  la  plombagine;  finalement  oxyde  très- 
analogue  à  celui  de  la  plombagine. 

i3^  Graphite  Alibert,  mines  de  Batougol,  Sibérie  orien- 
tale (École  des  Mines)  :  offre  la  structure  apparente,  ligni- 
forme,  symétrique  et  concentrique  d'un  morceau  de  char- 
bon qui  proviendrait  d*un  arbre  résineux.  Il  a  fourni 
un  oxyde  jaune,  pulvérulent,  analogue  à  la  plombagine. 

16°  Graphi]^d9  Morvan,  Ville  Arnoud,  près  Bussière 
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décomposition  de  l'oxyde  de  carbone  par  le  fer  et  Toxyde  de 
fer,  à  une  température  relativement  peu  élevée.  Cette  réac- 
tion donne  lieu  à  la  séparation  d'une  grande  quantité  de 
carbone  amorphe.  M,  Gruner,  avec  une  obligeance  par* 
faite,  m^a  remis  un  échantillon  du  carbone  qu*il  avait  ob- 
tenu, pour  en  rechercher  la  véritable  constitution. 

J'ai  soumis  ce  carbone  a  l'action  de  F  acide  nitrique  et 
du  chlorate  de  potasse.  Il  s'est  dissous  à  peu  près  complè- 
tement, à  la  suite  de  traitement  réitérés  et  à  la  façon  du 
carbone  combiné  dans  le  fer  et  le  manganèse  (  ^)  ;  il  a  laissé, 
de  même  que  le  premier,  une  trace  d'oxyde  graphitique. 


Les  faits  que  je  viens  de  décrire  ou  de  rappeler  four- 
nissent des  données  et  des  limites  nouvelles  au  problème 
si  obscur  de  l'origine  des  graphites  naturels  cristallisés  ou 
amorphes,  spécialement  de  la  plombagine.  En  eifet,  la 
plombagine  ne  provient  pas,  en  général,  delà  transforma- 
tion des  masses  de  fer,  météoriques  ou  non,  car  elle  diffère  à 
la  fois  du  graphite  cristsfllisé  de  la  fonte,  par  ses  réactions 
chimiques,  et  du  carbone  amorphe  combiné  dans  le  fer, 
lequel  n'est  point  du  graphite,  au  moins  dans  sa  masse 
principale. 

Le  graphite  cristallisé  et  la  plombagine  ne  dérivent  pas 
davantage  de  l'anthracite  ou  des  matières  organiques  trans- 
formées dans  des  conditions  actuellement  connues,  soit  à 
la  température  ordinaire,  soit  à  une  température  plus  éle- 
vée; car  ni  l'anthracite,  ni  les  matières  charbonneuses 
organiques,  avant  ou  après  calcination,  ne  fournissent 
d'oxyde  graphitique  (').  Pour  les  changer  en  graphite,  il 
faut  recourir  à  la  température  excessive  qui  se  développe 
dans  l'arc  électrique  ('),  ou  bien  dans  la  combustion  vive, 
quoique  incomplète,  d'une  masse  charbonneuse  :  encore 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIX,  p.  425. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  4^  série,  t.  XIX,  p.  l^iG, 
{*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjtique^  if  sétie>  t*  XlXyip.  4i9* 
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cependant  avec  des  étincelles  v^rîtable^y  pevi  lumineuses, 
que  Ton  pouvait  apercevoir  en  y  faisant  attention.  L'acéty- 
lène s'est  encore  formé,  toujours  en  petite  quantité;  mais  la 
proportion  en  était  bien  plus  notable  que  dans  Fappareil 
Babo,  quoique  dans  ce  dernier  le  flux  d'électricité  fût  cer- 
tainement beaucoup  plus  considérable. 

2.  Ces  expériences  jettent,  je  crois,  quelque  jour  sur  les 
différences  qui  distinguent  l'action  chimique  de  la  décharge 
lumineuse  et  celle  de  la  décharge  obscure.  En  effet,  la  dé- 
charge lumineuse  donne  lieu  à  une  température  bien  plus 
élevée,  et  plus  cette  température  est  élevée,  plus  la  propor- 
tion d'acétylène  formée  est  considérable  :  circonstance  qui 
s'accorde  avec  la  forbfiation  universelle  de  Tacétylène  ans 
dépens  des  composés  hydrocarbonés  chauffés  au  rouge  vif 
ou  au  rouge  blanc. 

L'ozone,  au  contraire,  ne  prend  pas  naissance  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur^  mais  est  détruit  par  elle ,  aussi  sa  for- 
mation par  la  décharge  électrique  est-elle  accrue  dans  une 
forte  propprtion,  lorsqu'on  évite  la  haute  température  dé- 
veloppée par  les  étincelles  brillantes. 

Les  observations  de  M.  Ârn.  Thenard  sur  la  décomposi- 
tion de  l'acide  carbonique  s'accordent  avec  les  faits  précé- 
dents. Elles  montrent,  en  effet,  que  la  décharge  obscure, 
dans  l'appareil  Houzeau,  ne  décompose  que  lentement 
l'acide  carbonique.  Dans  l'appareil  Babo,  la  décomposition 
serait  sans  doute  plus  lente  encore,  tandis  que  les  fortes 
étincelles  décomposent  le  même  gaz  avec  rapidité,  comme 
on  le  sait  depuis  longtemps,  et  comme  j'ai  eu  occasion  de 
le  vérifier  moi-même  dans  mes  expériences  sur  les  équilibres 
chimiques  (^).  Ces  différences  sont  plus  frappantes  encore 
dans  les  très-intéressantes  expériences  faites  par  MM.  P.  et 
A.  Thenard  sur  les  mélanges  d'oxyde  de  carbone  et  d'hy- 
drogène soumis  à  l'influence  de  la  décharge  obscure. 


(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  J^*  ^Tïtf  t.  XYIIT^p.  179. 
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d'acide  et  de  sel  neutre  mis  en  présence,  le  tout  conformé- 
ment aux  lois  qui  règlent  la  statique  des  réactions  élhérées. 

Cette  même  opposition  entre  les  acides  monobasiques  et 
polybasiques  peut  être  établie  par  les  méthodes  thermi- 
ques. 

2.  Soient  d'abord  les  acides  monobasiques,  chlorhy- 
drique,  azotique,  par  exemple,  i  équivalent  de  chacun 
d'eux  étant  dissous  dans  2  litres  de  liqueur,  ainsi  que  i  équi- 
valent des  sels  correspondants,  séparément  : 


Cal  Cal 


KCl    -f-HCl —0,03 

NaCl   -f  HCI —  o,o3 

AmCl  +  HCl —  o,o4 


AzO«K  +AzO«H..  H-o,oi 
AzO^Na  -f-AzO'H..  —  o,o4 
AzO«Ain-hAzO*'H..     H- 0,02 


Tous  ces  nombres  sont  du  même  ordre  de  grandeur  que 
l'action  de  l'eau  sur  jj^s  acides  ou  sur  les  sels  isolés,  et  ne 
surpassent  guère  les  erreurs  des  expériences.  Il  n'existe 
donc  aucun  indice  thermique  de  l'existence  des  sels  acides 
dissous  que  pourraient  former  les  acides  monobasiques. 

3*  Venons  aux  acides  bibasiques,  tels  que  les  acides  sul- 
furique  et  oxalique 

Cal 

—  i,o4]  Résultats  conformes  aux  ob- 

—  I  ,o5  [       servations  de  Graham  (*)  et 

—  o , 93  )       à  celles  de  M.  Thomsen  (  ^  ) . 


SO*K    +SO<H 

SO<Na  4-S0*H 

SO*Am-f-SO*H 

î-C^Na^O'  +  iOH'O». 


0,42 


Ces  chiffres,  et  surtout  la  presque  identité  des  nombres 
obtenus  avec  trois  bases  différentes,  indiquent  l'existence 
d'une  réaction  spéciale  entre  les  acides  bibasiques  et  leurs 
sels  neutres.  Pour  l'étudier,  faisons  varier  les  proportions 
relatives  des  composants. 

i^  Soit  un  bisulfate  alcalin  dissous  (i  équiv.  =  2  lit.)  ] 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XHI,  p.  199. 
(*)  PogS'  Ann.y  t.  CXXXVIII,  p.  75.  Cet  auteur  n'a  donné  aucune  in- 
terprétation théorique  de  ses  observations  sur  ce  point. 
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Mêmes  conclusions  pour  le  bîoxalate  de  soude  : 

OH»0»  (22«%5  =  i"')  +  C^Na^O»  (336%5  =  i"*)     — o,44  X  2 

+  2C<Na=0«  »  — o,53X2 

-f-4C<Na20«  tf  —0,62X2 

La  transformation  intégrale  de  l'acide  oxalique  enbioxa- 
late  tend  encore  vers  la  limite  —  0,6. 

La  méthode  des  deux  dissolvants  confirme  cette  con- 
clusion, par  des  expériences  d^une  nature   toute  difie- 

rente  (*). 

Remarquons  enfin  que  ces  valeurs  limites  sont  telles 
que  la  combinaison  de  i  équivalent  de  potasse  avec  un 
grand  nombre  d'équivalents  d'acide  sulfurique  dégage 
i5,7  —  2,0=  13,7,  c'est-à-dire  la  même  quantité  de  cha- 
leur que  I  équivalent  de  la  même  base  unie  avec  les  acides 
monobasiques,  chlorhydrique  et  azotique.  De  même  pour 
I  équivalent  de  soude  uni  avec  un  grand  nombre  d'équi- 
valents d'acide  oxalique:  i4>3  —  0,6=13,7.  J'aurai 
occasion  de  revenir  sur  ces  observations. 

3°  Faisons  varier  maintenant  la  proportion  de  l'eau  : 

Cal 

SO^K(iéq.=    ii")-f-SO*H(i  éq.z=    i^'^),  — 1,23 

(iéq.=  2^^')-f-  (i  éq.=r  2^»*).  —1,04 

(i  éq.=  41^')  H-  (i  éq.=  41»*),  -0,98 

(i  éq.  =  ïO^^*)  -+-  (i  éq.  =10^^*).  —0,80  environ. 

L'absorption  de  chaleur  est  d'autant  moindre  que  la  li- 
queur est  plus  étendue  •,  en  admettant  qu'elle  réponde  à  la 
formation  d'une  certaine  quantité  de  bisulfate,  on  voit  par 
là  que  la  proportion  dece  sel  est  d'autant  moindre  que  la 
quantité  d'eau  est  plus  considérable,  tandis  que  la  pro- 
portion de  l'acide  libre  et  celle  du  sel  neutre  croissent  en 
sens  inverse.  Si  l'on  admet  le  chiffre  —  2,0  comme  re- 
présentant une    combinaison  intégrale,   i   équivalent  de 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  4*^  série,  t.  XXVI,  p.  456. 
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duit  par  une  absorption  de  chaleur,  contrairement  aux 
analogies. 

C'est  que  plusieurs  eflfets  se  succèdent  dans  celte  réac- 
tion, le  phénomène  dominant,  c^est*à-dire  la  formation  du 
bisulfate  envisagé  en  soi  et  à  Tétat  isolé,  produisant  un 
dégagement  de  chaleur  considérable. 

S.  Le  calcul  thermique  de  cette  formation  repose  sur  les 
données  suivantes,  déterminées  entre  22  et  24  degrés  : 

1°  D'après  mes  expériences,  la  dissolution  de  SO*K 
(  I  partie  de  sel  -H  5o  parties  d'eau)  absorbe  pour  1  équi- 
valent de  sel.. — 3^*^,02. 

La  solution  du  même  sel  dans  1 1  7  parties  d'eau,  faite  à 
l'avance,  absorbe,  lorsqu'on  l'étend  ensuite  avec  son  vo- 
lume d'eau —  o^** ,  1 1  • 

L'addition  d'un  nouveau  volume  d'eau —  o^'*,o4. 

La  solution  dans  1 1  7  parties  d'eau,  étendue 

avec  5  volumes  d'eau,  absorbe  environ —  o*^**,  16. 

2**  SO*H  mis  en  présence  de  iioH'O*, 

d'après  mes  expériences,  dégage. -h  8^*^,46. 

J'ai  opéré  surl'acide  monohydraté  véritable,  purifié  par 
recristallisation,  conformément  à  la  méthode  de  M.  Mari- 
gnac  (*). 

J'ai   trouvé  que    cette  solution  , 
étendue  avec  son  volume  d'eau, 

dégage -+-  o<^«»,i4  }  +  o^»»,33. 

Si  l'on  ajoute  à  la  liqueur  diluée 

précédente  5  volumes  d'eau. ...-}-  o^'*,  19 

3**  S*0®KH  (i   partie  de  sel  -h  5o  parties  d'eau).  J'ai 

trouvé,  pour  i  équivalent —  3^**,  27. 

A  la  solution  précédente  on  ajoute  i  partie 
de  sel  :  la  dissolution  absorbe  (pour  i  équi- 
valent).      — 3*^*^,72, 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXXIX,  p.  184. 
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7.  Il  résulte  de  ces  chiffres  que  la  formation  des  bisul- 
fates de  potasse  et  de  soude,  à  Fétat  cristallisé,  à  partir 
des  composants  séparés  de  l'eau,  dégage  une  grande  quan- 
tité de  chaleur.  Cette  quantité,  d'ailleurs,  est  à  peu  près 
la  même  pour  les  deux  bisulfates,  relation  qui  s'applique 
à  bien  d'autres  réactions  des  sels  de  potasse  comparés  aux 
sels  de  soude. 

8.  Pour  plus  de  rigueur,  il  conviendrait  de  rendre  tout 
à  fait  comparable  l'état  physique  des  corps  réagissants,  les 
sels  étant  solides,  tandis  que  l'acide  est  liquide  dans  le  calcul 
précédent.  La  chose  est  facile.  En  effet,  j'ai  trouvé  : 

SO^  H  cristallisé  +  eau  dégage 4-  8^*^o3. 

Donc  la  formation  de  S*0®KH,  depuis  l'acide  solide  :  +7,5, 
la  formation  de  S' 0»Na H. 4-8,i. 

9.  Une  nouvelle  question  se  présente  ici  :  quel  compte 
faut-il  tenir,  sinon  dans  les  calculs  qui  sont  irréprochables, 
du  moins  dans  la  prévision  des  phénomènes  des  hydrates 
définis  formés  par  l'acide  et  les  sels  dissous?  C'est  là  un  pro- 
blème délicat  et  que  je  traiterai  plus  à  fond  dans  mon  Mé- 
moire sur  le  partage  d'une  base  entre  plusieurs  acides. 

J'en  dirai  seulement  quelques  mots  aujourd'hui. 

Dans  le  cas  présent,  il  est  fort  remarquable  que  l'exis- 
tenced'unhydratedéfini  du  sulfatede  soude,  SO*Na  +  loHO, 
hydrate  dont  la  formation  à  l'état  solide  dégage  -h  g^\  4? 
n'établisse  aucune  différence  sensible  entre  les  réactions 
thermiques  du  sulfate  de  soude  dissous  et  celles  du  sulfate  de 
potasse,  sel  toujours  anhydre,  sur  l'acide  sulfurique  étendu  : 
l'existence  de  cet  hydrate  parait  donc  sans  influence  sur  les 
équilibres  entre  le  sulfate  neutre,  le  bisulfate  et  l'acide  dans 
les  dissolutions.  A  mon  avis,  celte  indifférence  prouve,  ou 
bien  que  l'hydrate  de  sulfate  de  soude  n'existe  pas  dans  les 
dissolutions,  ou  bien  qu'il  s'y  trouve  à  l'état  de  disso- 
ciation partielle  :  c'est  sur  la  portion  anhydre  existant  dans 
les  liqueurs  que  s'exerce  la  réaction  de  l'acide  tendant  à 
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de  signe  contraire,  les  réactions  endotliermiques  étant  la 
séparation  entre  Teau  et  Tacide  sulfurique  (ou  tout  au 
moins  entre  Teau  et  les  hydrates  stables  de  cet  acide)  et  la 
dissolution  du  bikulfate.  Inversement  la  dilution  d'une 
solution  de  bisulfate  dégage  de  la  chaleur,  principalement 
à  cause  de  la  mise  en  liberté  d^une  certaine  proportion 
d'acide,  produit  par  le  dédoublement  partiel  du  sel,  et 
qui  réagit  à  mesure  sur  F  eau,  en  présence  de  laquelle  il 
prend  naissance. 

11.  C'est  en  vertu  d'une  succession  analogue,  mais  plus 
complexe  encore,  que  l'acide  sulfurique,  préalablement 
étendu  avec  une  certaine  quantité  d'eau,  et  le  sulfate  de  soude 
cristallisé  donnent  lieu  à  un  froid  considérable,  capable  d'a- 
baisser la  température  de  —  28  degrés,  dans  les  conditions 
les  plus  favorables.  En  effet,  pendant  cette  dernière  réaction , 
la  séparation  chimique  entre  le  sulfate  de  soude  et  son  eau 
de  cristallisation,  la  séparation  entre  l'acide  et  l'eau  qui  lui 
était  combinée,  enfin  la  dissolution  du  bisulfate  formé  dans 
l'eau  mise  en  liberté  concourent  au  refroidissement. 

12.  Dans  tous  les  cas,  la  formation  du  bisulfate  alcalin  est 
le  phénomène  dominant,  accompli  avec  dégagement  de  cha- 
leur, et  dont  l'accomplissement  détermine  et  règle  tous  les 
autres.  Je  vais  en  poursuivre  les  conséquences  dans  l'étude 
des  actions  exercées  par  les  acides  chlorhydrique  et  azotique 
sur  les  sulfates  neutres  :  ce  sera  l'objet  d'un  autre  Mé- 
moire. 

SUR  LE  BISULFATE  DE  POTASSE  ANHYDRE  ET  SUR  LA  CHALEUR 
DE  DISSOLUTION  DE  L'ACIDE  SULFURIQUE  ANHYDRE  3 

Par  m.  BERTHELOT. 

1 .  J'ai  désiré  approfondir  les  phénomènes  d'hydratation 
et  de  décomposition  qui  se  produisent  dans  Tacte  de  la  dis- 
solution, en  comparant  le  bisulfate  de  potasse  anhydre  avec 
le  bisulfate  hydraté. 
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La  théorie  indique  S0'=  3i  ,44» 

3.  I  partie  de  ce  sel,  mise  en  présence  de  4^  parties 
d'eau,  s'y  dissout  aisément,  avec  des  phénomènes  ther- 
miques très-caractéristiques.  La  dissolution  a  lieu  d'abord 
avec  un  refroidissement  notable,  et  qui  s'est  élevé  jusqu'à 
—  If 91  pour  I  équivalent  de  sel 5  mais  ce  nombre  varie 
d'une  expérience  à  l'autre,  parce  qu'on  n'a  pas  le  temps 
d'opérer  la  dissolution  totale  du  sel  sans  le  décomposer.  En 
effet,  au  bout  d'une  minute  environ,  le  thermomètre  re- 
monte et  l'on  observe  un  réchauffement,  d'abord  rapide, 
puis  plus  lent,  et  dont  la  suite  cesse  d'être  appréciable  au 
bout  de  cinq  ou  six  minutes.  Il  s'élève  alors  en  tout  à 
-h  o^**^,  58  pour  I  équivalent  de  sel  (cette  quantité  de  cha- 
leur étant  comptée  à  partir  du  moment  qui  précède  le 
début  de  la  dissolution). 

Ces  deux  effets  contraires  représentent,  ce  me  semble  : 
Le  premier,  la  dissolution  pure  et  simple  du  bisulfate 
anhydre  ^ 

Et  le  second,  sa  combinaison  ai^ec  Veau, 

4.  La  combinaison  d'ailleurs  est  loin  d'être  terminée  au 
bout  de  quelques  minutes.  En  effet,  ayant  ajouté,  aussitôt 
après  avoir  pris  les  mesures  précédentes,  i  équivalent  de 
potasse  à  la  liqueur,  de  façon  à  tout  changer  en  sulfate 
neutre,  j'ai  obtenu  un  dégagement  de  4-17,11, 

Si  j'avais  opéré  sur  une  solution  équivalente  de  bisulfate 
hydraté,  S*0«KH,  j'aurais  dû  obtenir  4-16,24  {').  La 
différence  17,11  — 16,24  =  0^87  doit  donc  s'ajouter  à 
4-0,58,  ce  qui  fait  4-  i  ,45  pour  la  chaleur  dégagée,  lors- 
que le  bisulfate  anhydre  et  solide  est  changé  en  bisulfate 
dissous.* 


(*  )  Le  bisulfate  de  potasse  normal^  au  moment  où  il  vient  d'être  dissous, 
fournit  avec  la  potasse  exactement  la  même  quantité  de  chaleur  qu'un  mé- 
lange équivalent  des  solutions  de  sulfate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  : 
la  liqueur  atteint  donc  aussitôt  son  état  d'équilibre.  Au  bout  d'une  semaine, 
on  a  encore  le  même  chiffre.  J'ai  constaté  directement  ce  double  résultat. 


446  BERTHELOT.    —    BISULFATE    DE    POTASSE,    ETC. 

instrument  de  platine.  L'action  est  prompte  et  facile  à 
réaliser. 

J'ai  trouvé  : 

I  partie  d'acide  sulfurique  anhydre  -h 4oo  parties  d'eau,  pour  SC. .     H-i8, 70 

172  »  ..     H-i8,6o 


nombres  voisins  de  ceux  de  M.  Abria,  mais  qui  sont  encore 
un  peu  faibles,  parce  que  je  n'ai  pas  réussi  à  éviter  la  for- 
mation de  traces  de  vapeurs  acides  échappées  du  calori- 
mètre. 

7.  On  a  donc,  d'après  mes  nombres, 

SO^  +  eau -f-i8,65 

SO'K  +  eau —   2,98 

Réaction  SO^H  dissous  -h  SO^K  dissous —    '  jo4 

Somme -l-i4,63 

Donc  a:=  i4>63  —  i  ,56  =4-  13,07,  chaleur  dégagée 
lorsque  SO^  H-  SO*K  forment  S'O'^K  solide. 

L'hydratation  de  ce  sel  transformé  en  bisulfate  normal 

cristallisé  : 

S'0"K4-H0r=:S'»0«KH 

dégage 

18,1  —  i3,  izir4-5,o 

ou  la  moitié  de  la  chaleur  dégagée  par  SO*-+-HO  =  SO*H, 
laquelle  s'élève  à  10^*^,2. 


••*    **<^»\*»** \\*V%***    ••<*\*'»%* 


«  _tL  1.  -«*  '• 


.LzniTî  LLic  rîi-  osieîirs  :3is.  1^1  opérant  d* abord  une 
. -^::csiLi-z.  -LTîieiic  .r  -  .Lcide  lihre  ou  combiné,  dé- 
-:j.?.  -  _:  •■.j^  .  î — ----ira  -ar  _e  lésra^ment  dn  5az 
.  ;..  :j.  :.-'.-  noiiLLenant  la  températnre  vers 
_  ■>•>  ij  UT  .  _aLLLL-r  -  :  .ita*-  mené  ae  I  éthé^ilcation  sj:é- 
..:=:_:tiit.  .  .:ii:i:i..:'ja  -e  /_iîi  de  cristallisa  don  ou  de 
-r_i..^2oa.  _  -e!:'i.L.ju  .TTint  iuré  sans  interruptioa 
lu^-.  .  _  >_ii-  ::itr  7_^îiiaiae.  iiine  part  le  récipient 
,  uuiiics  _  icLic  urmique  et  i86  gammes 
^jiirt?UM:iueac  -ujoie  a  Teau  de  cristallisa- 
*j.  .Hv..uii:ouueiie  i  -  aeide  tormiqne  éliminé. 
- -r  ^.-  -iî  ji'.ei  i  -  -ivpotnese  d'une  combinai- 
--«  .vOi:-^ .  r  .  ;j.  ^e  .  .c:ae  [ormicrue  aTec  la  slvcë- 
...rr  Li..  --  .*uiu>  .:;  -  iciiie  -arbonicjue  recueilli 
... .. .  ■. .  -r-!- .  ^  uLVLiTr  -i  ,  j.trcjmçoai.don  totale  de  l'acide 

-»v,M..-^>^:  ïc:  i. .  itîiuùe  5\i5t  montré  opalin, 

..v^i-.t.    •■auutî     -la  jI ait  irrÎTé  par  l'agi ta- 

».  ..^  >  ^  •la&v*  uc  4  expérience,  an  aspect  grome- 

...,  .^1»,    .   iuc  ^^c'vdLiuii  «ie  température  de  2  de- 

^.       .:-^t*.t     >«.  itr*uî  le  mème^  la  masse  étant 


...iii ^ 


Li^Aiifr  i  .1  <.ieii;i"trs. 


^ .    .     toctuit  klg  Jia  réaction,  qui  pouvait  con- 

_>  .  v^i.quc  ui  iormique  libres  ou  combinés  en 
..  „  .S..V   LiiiUtd  aveu  la  glycérine  et  peut-être  avec 

.  .1    vi,«.'Ui>  â  iV'tiier  sulfurique. 
..     ..itivuiTi    L    tonné,  dans  les  trois  traitements 
.1    •  .>^    jorue.  140  grammes  d'un  corps  solide, 
-  ^   .*  LU-  -  ie  c'.Aulié  dans  le  vide  pour  le  débar- 
.i/.ci*.   i  n-t^seuté  les  propriétés  suivantes. 
»^     st    buuc.  ïoyeux  comme   l'acétaniide;  d'un 
r,  iv-cnometrique  et  facilement  altérable  par  l'hu- 
re ,.'.t    Conserve  i\ibord  dans  des  flacons  à  l'émeri,  sans 
;.u;:v  -uxvMutiou,  pendant  huit  mois,  puis  soumis  au  bain- 
»iw-*c  îv-ui  .d  presàion  ordinaire  et  enfin  dans  le  vide,  pour 
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en  chasser  encore  l'élher  sulfurîque,  îl  entre  facilement 
en  fusion,  par  Faction  ménagée  de  la  chaleur,  puis  se  so- 
lidifie à  53  degrés  avec  dégagement  de  calorique,  le  ther- 
momètre ayant  dépassé  56  degrés.  En  élevant  la  tempéra- 
ture, il  se  décompose  en  dégageant  d'abord  de  l'oxyde  de 
carbone.  Après  cette  décomposition,  il  reste  un  liquide 
neutre,  peu  odorant,  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'éther,  de  couleur  légèrement  ambrée,  donnant  des  vapeurs 
blanches  inflammables  à  une  haute  température,  etc.,  ca- 
ractères qui  conviennent  à  la  glycérine. 

Dissous  dans  l'eau,  ce  corps  s'altère  bien  plus  facile- 
ment par  l'addition  de  chlorure  de  baryum  ammoniacal , 
surtout  par  l'agitation  et  par  l'action  du  temps,  le  précipité 
se  forme  et  va  s'augmentant.  Avec  Fammoniaque  seule,  il 
en  est  de  mème^  mais,  dans  ce  dernier  cas,  le  corps  qui  a 
pris  naissance,  et  dont  la  quantité  s'est  accrue  rapidement, 
se  montre  léger,  blanc,  cristallin,  éclatant,  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'acide  nitrique,  décomposable  par  l'acide 
sulfurîque  concentré  en  donnant  des  volumes  égaux  d'oxyde 
de  carbone  et  d'acide  carbonique  :  dans  les  circonstances 
de  l'expérience,  l'oxamide  seule  pouvait  présenter  ces  pro- 
priétés. 

Tous  ces  caractères  rappellent  ceux  des  éthers  oxaliques 
des  alcools  monoatomiques.  Il  paraissait  dès  lors  qu'on  avait 
affaire  à  une  combinaison  d'acide  oxalique  et  de  glycérine, 
c'est-à-dire  à  une  oxaline  plus  ou  moins  complexe  et  dé- 
finie ,  en  n'accordant  qu'une  importance  secondaire  aux 
propriétés  physiques  d'un  corps  qui  évidemment  est  un  mé- 
lange, mais  une  importance  décisive  à  la  propriété  qu'il  a  de 
donner  de  l'oxamide  d'une  manière  constante. 

3.  L'éther  oxalique  vinique  pouvait  ne  pas  être  étran- 
ger à  la  formation  de  l'oxamide  5  car  on  sait  que  l'éther 
sulfurique  peut,  en  général,  remplacer  l'alcool  dans  la 
formation  des  composés  éthérés.  Il  importait  d'examiner 
la  valeur  de  cette  objection  et  de  la  soumettre    au  con- 

Ann,  deChim,  et  de  Phjrs.,  4®  série,  t.  XXX.  (Décembre  1873."^  20^ 
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trôle  de  Texpérience.  On  a  vérifié  que  Tacide  oxalique 
ordinaire  et  Téthèr  sulfurique  réagissent  difficilement  dans 
les  conditions  où  Ton  extrait,  par  l'éther,  le  composé  ren«- 
fermant  Toxaline  glycérique,  même  en  cohobaut  Téther 
plusieurs  fois.  L'ammoniaque  n'a  décelé  dans  le  liquide 
éthéré  que  des  traces  d'oxamide,  traces  qui  n'ont  augmenté 
d'une  manière  un  peu  notable  que  par  l'intervention  de  la 
glycérine,  sans  que  le  résidu  de  la  cornue  ait  fourni  assez 
d'éther  oxalique  ordinaire  pour  indiquer  sa  présence  par 
quelques  gouttes  huileuses  en  traitant  par  Peau.  Cependant 
4o  grammes  de  la  substance  fondue  se  sont  dissous  dans 
l'eau  sans  gouttelettes  huileuses  et  ont  donné,  par  addition 
de  l'eau  et  de  l'ammoniaque  en  excès,  presque  instantané- 
ment, un  abondant  précipité  d'oxamide  au  fond  du  vase, 
dans  la  masse  et  sur  les  parois.  Ce  précipité,  recueilli  et 
séché,  pesait  plus  de  5  grammes. 

La  distillation  dans  le  vide,  faite  avec  ménagement  sur 
une  autre  portion  de  la  matière,  a  produit  un  dégagement 
gazeux,  probablement  de  l'acide  carbonique  et  un  liquide 
formé  d'eau,  d'acide  formique  et  d'une  très-petite  quantité 
d'éther  oxalique  ordinaire^  apparaissant  cette  fois  en  gout- 
^  telettes.  Après  cette  opération,  il  restait  dans  la  cornue  un 
corps  qui  s'est  pris  en  masse  par  le  refroidissement,  d'as- 
pect gras,  produisant  de  l'oxamide  encore  en  abondance, 
et  dont  on  a  recueilli  6  grammes.  Il  est  évident  que  la  for- 
mation incessante  d'oxamide,  dans  cette  expérience,  toute 
imparfaite  qu'elle  est,  est  une  preuve  de  la  combinaison 
de  l'acide  oxalique  et  de  la  glycérine. 

4.  Pour  levier  les  doutes  qu'on  aurait  pu  conserver  sur 
V existence  des  oxalines,  on  a  fait  une  autre  expérience 
a\fec  la  glycérine ^  la  mannite  et  V acide  oxalique,  sans 
s^ aider  aucunement  du  concours  de  Véther  sulfurique. 
Pour  la  glycérine,  après  soixante-douze  heures,  les  mé- 
langes ayant  été  maintenus  encore  à  la  limite  de  décompo- 
sition de  l'acide  avec  la  glycérine,  il  avait  passé,  dans  le 
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§  II.  —  Caractéristique  nouvelle  des  alcools 

POL  Y  ATOMIQUES  PROPREMENT  DITS. 

6.  Après  avoir  constaté  la  production  constante  de  l'osa- 
mide,  il  restait  à  déterminer  les  conditions  dans  lesquelles 
ce  corps  est  facilement  mis  en  évidence,  ce  qui  devait  con- 
duire à  une  caractéristique  nouvelle  des  alcools  polyato- 
miques  proprement  dits. 

On  a  d'abord  soumis  à  une  chaleur  piodérée,  à  feu  nu^ 
des  mélanges  à  équivalents  égaux  de  glycérine  et  d'acide 
oxalique,  en  tachant  de  borner  la  réaction  à  l'élimination 
de  l'eau.  Après  une  heure,  et  même  une  demi-heure,  il  y 
avait  une  quantité  notable  de  liquide  acide  dans  le  réci<^ 
pient,  et  le  résidu  donnait  de  l'oxamide.  Une  autre  expé- 
rience, ménagée  au  bain-marie,  a  fourni  de  Toxamide  ;  et, 
ce  qui  devait  être  constaté,  le  résidu  n'en  a  plus  fourni 
lorsqu'on  a  continué  l'opération  à  la  température  de  décom- 
position de  l'acide  oxalique,  jusqu'à  ce  que  le  dégagement 
d'acide  carbonique  eût  cessé.  Enfin  l'oxamide  a  été  constatée 
avec  le  liquide  résidu  d'une  opération  ménagée  où  l'on 
avait  fait  intervenir  i  partie  d'acide  oxalique  avec  4  àe 
glycérine  anhydre,  proportions  qui  sont  celles  de  i  équi- 
valent d'acide  pour  5,5  équivalents  de  glycérine.  Deux  phé- 
nomènes sont  à  noter  :  dans  ce  dernier  cas,  l'acide  oxa- 
lique, en  se  dissolvant  à  froid  dans  la  glycérine,  a  pro- 
duit un  abaissement  de  température  de  5  degrés  ;  dans  les 
deux  cas,  lorsque  le  liquide  a  été  refroidi  au  cours  de 
ces  expériences,  on  a  constaté  un  dégagement  très-abon- 
dant de  bulles  d'acide  carbonique,  par  l'agitation  de  la 
masse  avec  une  baguette;  ces  bulles  donnent  lieu  à  une 
mousse  abondante  et  qui  persista  longtemps. 

7.  Il  me  parait  que,  dans  toutes  les  expériences  analogues, 
ce  sont  des  éthers  neutres  des  alcools  polyatomiques  qui 
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un  piécipitë  abondant  d'oxamide,  pendant  que  l'autre  n'en 
donne  pas  ou  ne  donne  qu'un  louche  très-faible  (^). 

L^expërience  réussit  encore  avec  la  glycérine  et  Tacide 
oxalique  à  froid,  et,  avec  le  temps,  à  la  température  ordi- 
naire, vers  aS  degrés.  Elle  réussit  mieux  par  l'emploi  de  ces 
deux  corps  anhydres  ;  enfin  elle  réussit  presque  instanta* 
nément  si  les  deux  corps,  dans  cet  état,  ont  été  maintenus 
quelques  minutes  dans  un  bain-marie  pour  opérer  la  disso- 
lution; et  moins  bien  si  la  dissolution  a  été  étendue  d'eau 
et  abandonnée  à  l'action  du  temps. 

9.  Cette  propriété  se  manifeste  avec  le  glycol  ordinaire, 
le  glycol  octylique,  la  glycérine,  la  mannite,  la  dulcite, 
l'érythrite  et  la  quercite;  elle  doit  appartenir  à  la  pinite. 
Elle  n'appartient  pas  au  sucre  et  au  glucose  ordinaires, 
non  plus  qu'au  sucre  de  lait.  Les  alcools  monoatomiques 
ne  donnent  en  général  qu'un  louche  dans  les  conditions 
indiquées,  à  moins  qu'on  exagère  l'expérience  :  de  là  cette 
conclusion,  que  la  propriété  de  produire  de  Voxamide 
peut  servir,  d'une  manière  générale,  pour  reconnaître  et 
pour  définir  un  alcool,  quelle  que  soit  d^ ailleurs  son 
atomicité. 

Il  est  itnportant  de  remarquer  que  cette  nouvelle  défini- 
tion d'un  alcool  ne  serait  pas  infirmée  parce  que  l'acide 
oxalique  donnerait  naissance  à  de  l'oxamide,  avec  un  éther 
d'un  alcool  polyatomique  saturé  ou  non  ;  car  il  est  facile 
de  décider  si  un  corps  est  ou  non  un  éther.  La  même  re- 
marque s'applique  aux  éthers  des  alcools  monoatomiques; 
d'ailleurs  l'expérience  indiquera  plus  tard  les  restrictions 
qu'il  y  aurait  à  apporter  à  ces  conclusions.  On  est  donc 
fondé,  ce  semble,  à  admettre  que  la  propriété  signalée 
est  caractéristique,  quant  à  présent,  des  alcools  poljatO" 
miques  proprement  dits. 


(  *  )  Il  est  préférable,  dans  certains  cas,  de  filtrer  le  liquide  ayant  d'ajouter 
l'ammoniaque. 
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éthers  oxaliques  neutres.  En  traitant  l'oxalate  d^allyle  par 
r ammoniaque,  MM.  Cahours  et  Hofmann  ont  reproduit  de 
l^oxamide^  et  préparé  pour  la  première  fois  Talcool  ally- 
lique.  M.  Wurlz,  en  faisant  réagir  le  bibromure  d^éthylène 
et  l'oxalate  d'argent,  a  obtenu  du  glycol  oxalique;  mais 
c'était  là  un  fait  isolé  et  qui  n'avait  qu'une  relation  très- 
éloignée  avec  les  phénomènes  qui  nous  occupent. 

Par  une  expérience  très-simple,  j'indique*la  combinai- 
son directe  de  l'acide  oxalique  et  d'un  alcool  polyato- 
mique  quelconque,  fait  général  qui  est  un  point  capital 
pour  l'éthérification  de  cet  acide  par  l'un  de  ces  alcools. 
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REGHERGHES  GALORMÉTRIQUES 
SUR  L'ÉTAT  DES  GORPS  DAKS  LES  DISSOLUTIONS  -, 

Par  m.    BERTHELOT. 


SIXIÈME    MEMOIRE  ('). 

SUR  LE  PARTAGE  D^UNE  BASE  ENTRE  PLUSIEURS  ACIDES 

DANS  LES  DISSOLUTIONS. 

Étant  donnée  une  base  alcaline  en  présence  de  deux 
acides,  les  trois  corps  dissous  dans  une  grande  quantité 
d'eau,  on  peut  se  demander  quel  sera  l'état  réel  des  com- 
binaisons dans  la  liqueur.  J'ai  entrepris  l'étude  de  cette 
question  par  deux  méthodes  très-différentes  :  l'une  fondée 


(*)  Foir  le  premier  Mémoire,  t.  XXIX,  p.  94;  le  deuxième  Mémoire, 
t.  XXIX,  p,  389  ;  le  troisième  Mémoire^  t.  XXIX,  p.  4^^  ;  le  quatrième 
Mémoire,  t.  XXX,  p.  i45;  le  cinquième  Mémoire,  t.  XXX,  p.  /^Zo, 
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tition  de  la  base,  laquelle  est  indépendante  de  tout  système 
préconçu  ; 

2^  Les  calculs  relatifs  à  la  prévision  des  phénomènes 
dans  toutes  les  hypothèses  possibles,  relativement  aux  divers 
états  physiques  et  chimiques  des  corps  mis  en  expérience* 

C'est  en  procédant  ainsi  que  je  suis  arrivé  à  me  former 
une  opinion  sur  les  conditions  déterminantes  des  réactions  : 
j'espère  que  mon  interprétation  sera  jugée  satisfaisante. 

Première  ParUe.  —  PROCÉBÉS  BS  CAI^SCL. 

1 .  Les  acides,  les  bases  et  les  sels  que  nous  nous  propo- 
sons de  faire  réagir  se  présentent  sous  divers  états,  au  mo- 
ment de  la  réaction  ;  chacun  d'eux  peut  être  solide,  liquide, 
gazeux,  à  l'état  isolé.  Il  peut  être  encore  dissous  dans  l'eau, 
ou  séparé  de  ce  menstrue. 

En  outre  chacun  de  ces  corps  peut  contracter  avec  l'eau 
quelque  combinaison,  ce  qui  conduit  à  distinguer  les  cas 
suivants  : 

Tantôt  l'acide,  comme  la  base,  affecte  l'état  anhydre  : 
tels  sont  l'acide  carbonique,  CO*,  l'ammoniaque,  AzH*, 
la  baryte  caustique,  BaO,  les  oxydes  métalliques,  PbO, 
CuO. 

Tantôt  Tacide  ou  la  base  est  à  l'état  d'hydrate  normal  : 
tels  sont  les  acides  acétique,  azotique,  la  potasse, 

C^H^O^;  AzO«H;KHO',  etc. 

Tantôt  l'acide  ou  la  base  existe  sous  l'état  d'hydrate 
secondaire,  renfermant  ce  que  l'on  appelle  de  l'eau  de 
cristallisation,  tels  que  l'hydrate  d'acide  oxalique, 

le  second  hydrate  de  potasse, 

KH0»-+-2H»0',  etc. 
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chaleurs,  Ni  —  N,  dégagées  lorsque  chacun  des  acides 
étendus  s'unit  séparément  avec  une  solution  A.endue  de 
soude,  la  quantité  d'eau  étant  la  même  que  ci-dessus  (*) 

K  — Ki  =  N,— N. 

En  comparant  chacune  des  quantités  K  et  Ki,  prise  iso- 
lément, avec  la  différence  Ni  —  N,  on  pourra  juger  de  la 
répartition  de  la  base  entre  les  deux  acides^  pourv^u  que  la 
chaleur  mise  en  jeu  dans  la  dilution  de  chacune  des 
quatre  solutions^  envisagée  séparément,  soit  nulle  ou  né- 
gligeable (*). 

En  particulier,  si  l'une  des  quantités,  Ki  par  exemple, 
est  nulle  ou  très-petite,  et  s'il  en  est  de  même  de  la  cha- 
leur mise  en  jeu  dans  les  dilutions  séparées  de  la  solution 
acide  et  de  la  solution  saline,  chacune  de  ces  dilutions 
étant  effectuée  au  moyen  de  la  quantité  d'eau  renfermée 
dans  la  solution  antagoniste  ;  dans  ces  conditions  spéciales, 
dis-je,  la  variation  la  plus  grande,  c'est-à-dire  K,  repré- 
sente sensiblement  la  différence  Ni  —  N,  et  il  est  permis 
d'admettre  que  l'un  des  acides  déplace  l'autre  en  totalité, 
ou  sensiblement. 

Tel  est  précisément  le  cas  de  l'acétate  de  soude  et  de  Ta- 
cide  azotique  :  le  mélange  des  deux  liqueurs  dégage  une 
quantité  de  chaleur  notable  et  très-voisine  de  la  différence 
des  chaleurs  de  neutralisation,  soit  -+-o,45.  Or  d'une  part 


(»)  Foir  la  démonstration  de  ce  théorème,  annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 4*  série,  t.  XXIX,  p.  442' 

(')  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  XXIX,  p.  46i, 
t.  XXX,  p.  i5o. 

On  né{rlige  dans  ce  raisonnement  la  différence  qui  peut  exister  entre  les 
influences  exercées  par  une  solution  saline  très-diluée  sur  Teau  pure, 
d'une  part,  et  sur  une  seconde  solution  saline  diluée,  d'autre  part,  indé- 
pendamment de  la  formation  des  composés  définis;  cette  différence  repré- 
sente en  général  et  dans  les  conditions  précisées  plus  haut,  une  quantité 
dont  la  petitesse  est  du  second  ordre,  par  rapport  à  Finfluence  de  l'eau 
pure. 
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deux  dissolvants,  laquelle  indique  également  un  dépla- 
cement complet  (annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
4*  série,  t.  XXVI,  p.  4^9  )• 

3.  Tous  les  corps  séparés  de  Veau.  —  U  n^est  guère 
possible,  en  général,  de  faire  réagir  les  acides  et  les  sels 
séparés  de  l'eau  et  en  proportions  équivalentes,  de  façon 
à  obtenir  des  réactions  complètes,  à  la  température  ordi- 
naire. Dans  le  cas  où  les  deux  corps  antagonistes  sont  so- 
lides, il  est  même  souvent  impossible  de  commencer  la 
réaction.  Cependant  il  importe  théoriquement  de  con- 
naître la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  passe  d'un  acide  et 
d'un  sel  donné  à  T acide  et  au  sel  antagonistes,  tous  les 
corps  étant  séparés  de  Teau. 

En  fait  ce  passage  peut  toujours  être  réalisé  expérimen- 
talement par  diverses  voies,  en  traversant  les  états  inter- 
médiaires convenables  de  dissolution  et  de  combinaison, 
puis  en  régénérant,  ou  en  séparant  de  Teau,  les  corps  ainsi 
préparés.  Or  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée  ne  dépend  que 
de  Fétat  initial  et  de  Tétat  final,  quels  que  soient  les  inter- 
médiaires [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série, 
t.  VI,  p.  294).  Il  suffît  dès  lors  de  connaître  la  chaleur 
dégagée  (ou  absorbée),  lorsqu'on  dissout  séparément  dans 
l'eau  chacun  des  quatre  corps  mis  en  jeu,  ainsi  que  la  cha- 
leur dégagée  (ou  absorbée)  lorsqu'on  mélange  leurs  disso- 
lutions, prises  par  couples  antagonistes,  pour  que  le  pro« 
blême  soit  complètement  déterminé. 

Faisons  le  calcul  pour  la  réaction  de  l'acide  azotique  sur 
Tacétate  de  soude.  Soit  un  système  initial  constitué  par  l'a- 
cide azotique  pur,  par  l'acide  acétique  pur,  par  de  l'eau, 
enfin  par  une  solution  étendue  de  soude,  les  acides  et  la 
base  étant  pris  à  équivalents  égaux  et  isolés  les  uns  des 
autres  : 

AzO«H;  OW0'\  Na  0,  HO -f- n  HO  ;  n'HO. 
On  peut  les  faire  réagir  dans  deux  ordres  différents. 
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Voici  la  chaleur  dégagée  : 

C*H*0«  -f-  /l'HO,  j'ai  trouvé -+-     0,4 

Pour  son  action  sur  NaO  dissoute  .. .  -h   i3,3 

Séparation  de C<H»NaO«  {') —     4,1 

Réaction  de  AzO«H  sur  C*H^NaO*  ...  x 


•+■      9,6-h:r 


Le  système  initial  et  le  système  final  étant  les  mêmes,  la 
somme  de§  chaleurs  dégagées,  en  suivant  les  deux  marches, 

est  identique  : 

-h  25,9  =  9,6 +jr. 

Le  déplacement  de  C*H*0*  par  AzO^H  dégage  donc,  en 
Tabsence  de  l'eau  :  +16, 3. 

Mais  il  convient  d'examiner  de  plus  près  l'état  physique 
des  corps  réagissants. 

4 .  État  physique  semblable  ou  différent  pour  les  corps  an- 
tagonistes, — L'état  physique  des  deux  acides  que  l'on  oppose 
n'est  pas  toujours  le  même,  non  plus  que  celui  des  deux  sels 
résultants,  par  exemple,  on  ne  saurait  comparer  immédia- 
tement la  réaction  des  acides  azotique  ou  acétique,  qui  sont 
liquides,  à  celle  de  l'acide  chlorhydrîque,  qui  est  gazeux. 
Mais  il  faut  tenir  compte  de  la  chaleur  absorbée  pendant  le 
changement  d'état,  c'est-à-dire  calculer  la  réaction  en  op- 
posant le  gaz  chlorhydrique  à  l'acide  azotique  ou  acétique 
réduit  en  vapeur,  ou  bien  encore  l'acide  chlorhydrique  li- 
quéfié aux  autres  acides  liquides. 

I**  Etat  actuel,  —  Donnons  une  application  de  ces 
calculs,  en  examinant  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique 


(  *  )  J'ai  trouvé  : 

C*H*NaO*  :  i  partie  -f-  5o  parties  eau H-4 ,08 

C* H» Na  0*-t-  6H0  :  I  partie  4-  5o  parties  eau —4 ,58 

I  partie  -4-  25  parties  eau — 4  »  56 

Ces  chiffres  sont  corrigés  des  chaleurs  spécifiques  des  dissolutions. 
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des  deux  acides  n'est  pas  comparable,  ce  qui  tend  à  exa- 
gérer le  chiflFre  de  la  chaleur  dégagée.  Pour  opposer  les 
deux  acides  sous  la  forme  gazeuse,  il  faut  tenir  compte  de 
la  chaleur  de  vaporisation  de  Tacide  acétique,  laquelle 
a  été  trouvée  égale  à  -f-  6,  i  par  une  expérience  faîte,  à 
la  vérité,  au  point  d'ébullîtion,  c'est-à-dire  à  une  tempé- 
rature assez  éloignée  de  la  température  ordinaire  (*). 

En  retranchant  cettevaleur  de -h  22,6,  on  trouve -f-  16, 5 
pour  la  chaleur  approximative  dégagée  dans  la  réaction, 
les  deux  acides  étant  pris  sous  la  forme  gazeuse. 

C'est  à  peu  près  le  chiffre  obtenu  plus  haut  pour  le 
déplacement  de  l'acide  acétique  par  l'acide  azotique  sous 
la  forme  liquide  (4-  16, 3). 

3°  Les  deux  acides  liquides.  —  Essayons  encore  de 
rapporter  la  réaction  à  l'acide  chlorhydrîque  liquéfié, 
afin  de  rendre  d'une  autre  manière  les  états  des  acides 
acétique  et  chlor hydrique  comparables.  Cette  liquéfaction 
n'a  pas  été  étudiée  jusqu'ici  au  point  de  vue  expérimental. 
Tâchons  d'y  suppléer.  D'après  les  analogies  générales, 
elle  dégagerait  environ  8  Calories  (*).  Les  expériences  de 
dissolution  (')  conduisent  à  évaluer  par  une  autre  voie 
la  chaleur  de  liquéfaction  du  gaz  chlorhydrique,  en  pré- 
sence de  ses  hydrates  définis.  Elles  fourniraient  un  chiffre 
voisin  de  10  Calories,  lequel  est  évidemment  trop  élevé,  à 
cause  de  l'action  réciproque  entre  l'acide  liquéfié  et  ses  hy- 
drates définis.  Sans  insister  sur  la  valeur  absolue  de  ces 
chiffres,  on  peut  cependant  les  regarder  comme  propres  à 
fixer  les  idées  sur  l'ordre  de  grandeur  de  la  chaleur  de  li- 
quéfaction du  gaz  chlorhydrique.  En  fait,  ils  tendent  à  ra- 
mener la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  du  chlorure  de 


(*.)  Favre  et  Silbermann,  Comptes  rendus,  t.  XXIII,  p.  4i3,  ont  trouvé 
pour  I  gramme  :  loi^g. 

(')  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  VI,  p.  3io. 
(')  Comptes  rendus^  t.  LXXVI,  p.  743. 
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absorberait  — 0,6;  quantité  fort  petite  et  qui  ne  surpasse 
pas  la  somme  des  erreurs  possibles  dans  la  détermination 
des  nombreuses  données  expérimentales  concourant  à  ce 
calcul.  Au  contraire,  la  transformation  de  Tacétate  de 
potasse  en  sulfate 

dégagerait  +  18,7  ^  celle  du  benzoate  de  potasse  en  sulfate 
H-i8,i. 

5°  Les  deux  acides  et  les  deux  sels  liquides.  — Nous 
avons  envisagé  ici  tous  les  corps  comme  solides.  * 

Cependant  on  pourrait  croire  préférable  de  les  regarder 
tous  comme  liquides,  la  désagrégation  produite  par  la  dis- 
solution ofifrant  une  certaine  analogie  avec  la  fusion.  Par 
malheur  le  calcul  est  rarement  praticable  ;  s'il  est  possible 
de  rapporter  les  réactions  aux  quatre  corps  pris  sous 
forme  solide,  les  données  manquent  en  général  pour  les 
sels  liquéfiés.  J^ai  réuni  pourtant  quelques  chiffres,  qui 
permettront  de  juger  jusqu'à  quel  point  il  est  permis  d'as- 
similer les  corps  dissous  ai^ec  les  corps  fondus. 

I.  Soit  Tacide  formique  solide  :  sa  fusion  absorbe  pour 

Cal 

C'  H» 0^  =  46  grammes  —  2 ,  35 
Sa  dissolution —  ^  9^7 

Ces  deux  nombres  sont  presque  identiques  :  la  somme 
des  travaux  accomplis  est  la  même  dans  les  deux  cas. 

II.  Soit  l'acide  acétique  solide.  Sa  fusion  absorbe  pour 

C^  H*  0*  =  60  grammes —  2 , 1 3 

Sa  dissolution —  ï>75 

Il  y  a  ici  un  écart  sensible,  qui  atteste  une  réaction  chi- 
mique proprement  dite  entre  l'eau  et  l'acide  liquide. 

III.  Avec  l'acide  sulfurique  solide,  cette  dernière  réac- 
tion devient  prédominante.  En  effet  la  fusion  absorbe  pour 

SO*  H  =  49  grammes —  0,42 

Tandis  que  la  dissolution  dégage +8,46 
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I  gramme  de  naphtaline  absorbe  en  fondant ,  diaprés 
M*  Alluard:  —  35**S7.0rj'ai  trouvéque  sa  dissolution,  dans 
100  parties  de  dissolvant,  absorbe  environ  pour  i  gramme 

cal  cal 

Alcool  absolu —  29   j    Acide  acétique  pur —  33,5 

Ether  anhydre —  3 1    |    Sulfure  de  carbone —  34 

En  outre,  la  chaleur  absorbée  diminue  avec  la  propor- 
tion du  dissolvant,  et  cela  dans  un  rapport  qui  varie  sui- 
vant la  nature  du  dissolvant. 

VIL  L'acide  benzoïque  manifeste  des  différences  bien 
plus  considérables.  J*ai  trouvé  en  effet  que  : 

I  gramme  d'acide  benzoïque,  en  se  dissolvant  dans 
100  parties  environ  de  dissolvant,  absorbe 


Alcool  absolu —  25 

Ac.  acétique;  chloroforme..     — aS 
Sulfure  de  carbone —  26 


Benzine —  27 

Ether  anhydre —  i3 

Eau  (25o  parties)  environ. .     —  53 


Ces  nombres  varient  du  simple  au  quadruple  ;  ce  qui 
met  bien  en  évidence  Faction  propre  du  dissolvant,  indé- 
pendamment de  toute  combinaison  proprement  dite. 

En  résumé,  il  convient  que  les  deux  acides,  comme  les 
deux  sels  opposés  l'un  à  l'autre,  soient  pris  tous  deux  sous 
le  même  état  physique.  En  toute  rigueur,  il  conviendrait 
même  que  les  quatre  corps  qui  interviennent  fussent  tous 
également,  soit  solides,  soit  liquéfiés,  soit  même  gazeux, 

La  dernière  condition  serait  préférable  à  toute  autre, 
si  elle  pouvait  servir  de  base  aux  calculs,  attendu  que 
les  divers  corps  liquides  ou  solides  sont  plus  éloignés  d'être 
comparables  entre  eux  que  les  corps  gazeux  (*) .  Mais,  dans 
Fétat  présent  de  la  science,  le  calcul  des  réactions  rame- 
nées au  même  état  physique  pour  tous  les  corps  réagis- 
sants n'est  possible  que  dans  un  nombre  de  cas  assez 
limité,  et  surtout  pour  l'état  solide.  Je  traiterai  cette  im- 
portante question  dans  un  Mémoire  spécial  (*). 

(  '  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  VI,  p.  3 16. 
'*)  Voir  Comptes  rendus,  t.  LXXVn,p.  24* 
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le  cas  où  Pacide  hydraté  prend  naissance  pendant  une  réac- 
tion, la  chaleur  dégagée  par  la  formation  de  Tacide  déshy- 
draté, C*H*0*,  sera  accrue  de  4-6,20,  si  on  la  rapporte 
à  l'hydrate  C*H«0«  4-  4H0. 
De  même 

C*  H'NaO*  en  se  dissolvant  dans  5o  parties  d'eau.  +  4  9  ^^ 
eH^NaO*H-6HO  »  —4,58 

d'où  l'on  conclut  que  l'union  de  C*H'NaO*  avec  6HO  li- 
quide dégage -h  8 ,  66 

ou,  si  l'on  rapportait  la  réaction  à  l'eau  solide. .      +  4»37 

En  conséquence,  Tacétate  de  soude  hydraté  préexistant, 
s'il  se  détruit  en  donnant  naissance  à  un  sel  anhydre  et  k  de 
l'eau  liquide,  fournira  —  8,66  en  moins,  par  rapport  à  la 
réaction  calculée  pour  l'acétate  anhydre.  Au  contraire,  si 
l'acétate  de  soude  hydraté  prend  naissance,  sa  formation 
dégagera  H-  8,66  de  plus  que  celle  de  l'acétate  anhydre. 

Enfin,  si  un  hydrate  acide  ou  salin  est  remplacé  dans 
une  transformation  par  un  autre  acide  ou  sel  hydraté,  il 
faudra  faire  intervenir  seulement  la  différence  des  chaleurs 
d'hydratation  des  deux  corps  antagonistes.  Par  exemple, 
la  transformation  de  l'acétate  de  soude  hydraté, 

eH^NaO^-f-GHO, 

par  l'acide  sulfurique,  en  sulfate  de  soude  hydraté, 

SO*Na  -h  10  HO, 

dégagera  :  —  8,66-+-  9, o5  =  -H  0,39  seulement,  en  plus 
de  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  calculée  entre  les 
corps  anhydres. 

6.  Il  est  un  cas  plus  délicat,  c'est  celui  des  hydrates  dé~ 
finis  liquides,  tels  que  les  hydrates  d'acide  chlorhydrique, 
d'acide  sulfurique  ou  azotique,  etc.  L'existence  même  de  ces 
hydrates  définis,  soit  à  l'état  libre,  soit  à  l'état  dissous, 
est  mise  en  évidence  par  les  épreuves  tirées  des  chaleurs 
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soude  anhydre  en  chlorure  de  sodium  anhydre  (p.  4^^)  ^ 

-i-22,6 —  17,4=  "*"5>2. 

Si  l'on  veut  tenir  compte  simultanément  de  Tunion  de 
Tacide  acétique  mis  en  liberté  avec  Teau,  il  faudra  ajouter 
-h  o ,  4  à  cette  valeur,  ce  qui  la  porte  à  -+-  5 , 6.  Cette  valeur, 
étant  positive,  ne  saurait  être  qu'augmentée,  si  on  tenait 
compte  de  la  formation  des  hydrates  chiorhydriques  secon- 
daires et  dissociés,  lesquels  abaissent  la  formation  des  hy- 
drates stables  au-de$sous  de  H-  17,4»  Divers  faits  portent  à 
croire  que  leur  influence  ne  saurait  surpasser  -4-  3  à  H-  4  Ca- 
lories. 

De  même,  la  réaction  de  Thydrate  azotique  sur  Tacétate 
de  soude  se  calculera  en  retranchant  de  la  chaleur  calculée 
pour  Tacide  azotique  et  Tacide  acétique  isolés  la  différence 
entre  les  chaleurs  de  dissolution  des  deux  acides,  soit 

-i- 7,6  — 0,4  =  H- 7,2, 

ce  qui  réduit  la  chaleur  dégagée  dans  la  transformation  de 
Tacétate  de  soude  anhydre  en  azotate  de  soude  sec  (p.  464} 
à  -h  16,3  —  7,2  =  rf-  9,1.  La  distinction  entre  les  hy- 
drates azotiques  stables  et  les  hydrates  dissociés  ne  pourrait 
qu'accroître  le  chiffre  +  9,1,  si  l'on  voulait  tenir  compte 
seulement  des  hydrates  stables  \  et  cette  conclusion  ne  sau- 
rait guère  être  modifiée  par  l'existence  des  hydrates  acéti- 
ques, attendu  que  la  formation  de  ces  derniers  hydrates,  sta- 
bles ou  dissociés,  ne  dégage  pas  plus  de  +  094* 

7.  Sels  acides  et  sels  doubles»  —  Les  sels  acides  et  les 
sels  doubles  interviennent,  au  même  titre  que  les  hydrates 
salins  et  acides,  dans  les  réactions  i  c^est-à-dire  qu'ils  inter- 
viennent en  proportion  de  la  stabilité  qu'ils  manifestent  en 
présence  de  l'eau  :  ce  point  sera  développé  plus  loin  à  l'oc- 
casion des  acides  bibasiques  (p.  Sig  et  537),  Dès  lors,  il 
est  utile  de  dire  comment  on  peut  en  calculer  la  chaleur  de 
formation.  On  y  parvient  en  comparant  les  chaleurs  de 
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Les  procédés  de  calcul  étant  ainsi  définis^  nous  allons 
les  appliquer  à  une  série  de  réactions,  en  évaluant  la  cha- 
leur dégagée  pour  tous  les  états  possibles  des  corps,  afin 
de  rechercher  quels  sont  ceux  qui' déterminent  les  phéno- 
mènes. 

Beuziéme  Partie.  —  A0ZDE8  MOWOBASIQinSS. 

1.  Soit  le  cas  le  plus  simple,  celui  où  Ton  oppose  deux 
acides  monobasiqués  et  à  fonction  unique,  c'est-à-dire  tels 
que  chacun  d^eux  ne  puisse  former,  en  présence  de  l'eau, 
qu'un  seul  composé  avec  une  base  alcaline  [voir  ce  Re- 
cueil, 4^  série,  t.  XXIX,  319-324;  t.  XXVI,  p.  433; 
et  t.  XXX,  p.  433).  Diaprés  mes  observations,  Tacide 
susceptible  de  dégager  de  la  chaleur  en  décomposant  le  sel 
neutre  antagoniste  est  celui  qui  demeure  uni  à  la  base.  En 
outre,  il  s'en  empare  d'une  manière  exclusive,  ou  sensi- 
blement. Tel  est  le  résultat  général  des  expériences  faites^ 
soit  par  la  méthode  thermique,  soit  par  la  méthode  des  deux 
dissolvants. 

Pour  tous  les  sels  alcalins  que  j'ai  examinés,  les  dégage- 
ments de  chaleur  observés  dans  l'état  de  dissolution  expri- 
ment une  transformation  qui  dégagerait  également  de  la 
chaleur  entre  les  corps  séparés  de  l'eau,  et  qui  en  dégagerait 
aussi  si  les  réactions  avaient  lieu  entre  les  hydrates  définis 
des  acides  ou  des  sels  mis  en  expérience,  en  admettant  que 
ces  hydrates  subsistent  au  sein  des  liqueurs. 

Cette  concordance  rend  inutile  jusqu'à  présent  toute 
distinction  entre  Fétat  anhydre,  l'état  hydraté  et  l'état 
dissous  des  sels  alcalins  des  acides  monobasiques.  Les 
sels  terreux  et  métalliques,  au  contraire,  donnent  lieu  à 
certaines  réserves,  en  ce  qui  touche  leur  état  d'hydratation 
dans  les  dissolutions  :  je  les  signalerai. 

Voici  la  liste  des  réactions  que  j'ai  étudiées  et  qui  com- 
prennent les  conditions  les  plus  diverses,  comme  états  phy- 
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agissant  sur  la  soude  dissoute,  dégage  +  o^**,5i  de  plus 
que  Tacide  acétique^  et,  d'autre  part,  que  Facide  azotique, 
en  agissant  sur  Tacétate  de  soude,  dégage  +  o^^^,46,  chiffre 
presque  identique  avec  le  précédent,  et  qui  semble  n'en 
différer  que  par  la  petite  quantité  de  chaleur  absorbée  en 
raison  de  la  dilution  plus  grande  de  Tazotate  de  soude. 
L^acide  acétique  et  F  azotate  de  soude,  au  contraire,  ne 
donnent  pas  lieu  à  des  effets  thermiques  qui  soient  suscep- 
tibles d'être  distingués  de  la  simple  dilution  des  liqueurs 
séparées,  laquelle  absorberait  —  0,09  environ  dans  les 
mêmes  conditions  et  à  la  même  température,  d'après  mes 
expériences. 

Ainsi  Facide  azotique  étendu  déplace  entièrement,  ou  à 
peu  près,  Facide  acétique  dans  les  acétates  dissous,  et  ce 
phénomène  est  exothermique.  Rappelons  les  calculs  rela- 
tifs à  la  même  réaction  pour  les  divers  états  des  corps  mis 
en  présence  (p.  462  et  suiv.). 

Q?  Tous  les  corps  anhydres  et  séparés  : 

eH«NaO«+ AzO«H  =  C«H«0*  +  AzO«Nadégage:  4-  i6,3. 
3°  Les  deux  acides  hydratés  et  les  deux  sels  anhydres  : 
C<H»NaO<+(AzO*H-4-/iHO)=(eH<Cy-i-/iHO}-hAzO«Na:-4-9,i. 

4°  Les  deux  acides  hydratés,  Vazotate  de  soude 
anhydre  et  V acétate  de  soude  uni  avec  son  eau  de  cris- 
tallisation  : 

(eH»NaO*-+-  6H0)  W-  (AzO«H  -4-  /iHO) 

=  [C*H*0*-f  [n  -h  6) HO]  -f-  AzO«Na  dégage  :  -f-  0,4. 

Quelle  que  soit  la  supposition  que  l'on  fasse  sur  la  nature 
véritable  des  composés  qui  existent  et  qui  entrent  en  con- 
flit au  sein  des  dissolutions,  on  voit  que  le  déplacement  de 
Facide  acétique  par  Facide  azotique  donne  toujours  lieu 
à  un  dégagement  de  chaleur. 

3.  Opposons  deux  autres  acides  non  moins  caractérisés^ 
V acide  chlorhydrique  et  V acide  acétique  en  présence  de 
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n  y  aurait  ici  une  absorption  de  chaleur  égale  à  —  4»  i 
environ.  Ce  serait  donc  l'acide  acétique  qui  devrait  dé- 
placer l'acide  chlorhydrique,  si  ce  mode  de  calcul  était  ap- 
plicable aux  dissolutions,  tandis  que  les  trois  premiers 
procédés  de  calcul  indiquent  le  déplacement  inverse.  Or 
c'est  précisément  le  déplacement  inverse,  je  veux  dire  celui 
de  Tacide  acétique  par  Tacide  cblorhydrique,  qui  est  établi 
par  les  expériences  thermiques,  aussi  bien  que  par  la  mé- 
thode des  deux  dissolvants. 

Il  résulte  de  là  que  la  chaleur  dégagée  par  la  formation 
de  Thydrate  cristallisé  d'acétate  de  soude  n'intervient  pas 
pour  une  proportion  sensible,  lors  du  partage  de  la  base 
entre  les  deux  acides. 

C'est  là,  d'ailleurs,  un  résultat  général,  applicable  à  tous 
les  hydrates  des  sels  alcalins  que  j'ai  examinés  :  or  ces  hy- 
drates sont,  on  le  verra,  très-nombreux.  Je  pense  qu'il 
résulte  de  cette  circonstance  que  F  acétate  de  soude  existe 
dans  les  dissolutions  en  totalité,  ou  du  moins  en  majeure 
partie,  à  l'état  anhydre, 

La  conclusion  est  conforme  aux  propriétés  connues  de 
Tacétate  de  soude.  En  effet,  l'eau  de  cristallisation  de  ce 
sel  est  très-faiblement  retenue,  et  elle  est  éliminée  en 
totalité  à  froid  par  l'action  du  vide  sec.  Le  sel  anhydre 
ainsi  obtenu  dégage  d'ailleurs  exactement  la  même  quan- 
tité de  chaleur  que  le  sel  fondu,  lorsqu'on  le  dissout 
dans  le  même  poids  d'eau,  d'après  mes  observations. 
Dès  lors,  on  conçoit  que  l'acte  de  la  dissolution,  en  dé- 
truisant l'édifice  cristallin  qui  constitue  le  sel  solide, 
sépare  en  même  temps  Teau  du  sel  anhydre  auquel  elle 
était  associée  (^). 

Ainsi  je  pense,  d'après  l'ensemble  de  mes  expériences  ther- 
miques sur  les  déplacements  réciproques  des  acides  mis  en 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  /|«  série,  t.  XXIX,  p.  5oo.  Voir 
aussi  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  LXXVII, 
p.  976. 
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vertu  d^une  action  inverse  exothermique  exercée  sur  le 
chlorure  de  sodium,  est  celle  de  Tacétate  acide  de  soude 
(p.  475),  laquelle  dégagerait  8,8  — 5,6  =  3,2,  les  acides 
hydratés  et  les  sels  anhydres  étant  opposés  (p.  479)*  Ce 
sel  acide,  étant  presque  entièrement  décomposé  par  Teau, 
ne  pourrait  exercer  son  influence  que  proportionnellement 
à  la  trace  qui  subsiste  dans  les  dissolutions. 

J'attribue  à  la  réunion  de  ces  circonstances  ce  fait  bien 
connu,  qu'en  distillant  ensemble  le  chlorure  de  sodium  et 
l'acide  acétique,  on  obtient  quelques  traces  d'acide  chlorhy- 
drique.  C'est  Tindice  d'un  léger  partage,  dû  sans  doute  en 
partie  à  l'intervention  des  composés  accessoires,  et  en 
partie  aux  changements  de  la  température  et  des  condi- 
tions de  la  réaction.  Ces  changements  mettent  en  oppo- 
sition des  quantités  de  chaleur  fort  différentes  de  celles 
mesurées  à  la  température  ordinaire,  et  dans  un  système 
homogène  et  liquide,  où  l'on  oppose  uniquement  le  chlo- 
rure de  sodium  et  l'acétate  anhydre  et  monobasique. 

Je  ne  veux  pas  m'élendre  davantage  sur  ces  réactions 
secondaires  5  je  les  ai  signalées  pour  compléter  l'analyse  du 
phénomène^  mais  j'en  ferai  abstraction  dans  l'étude  des 
autres  sels,  me  bornant  aux  effets  principaux,  afin  de  ne 
pas  compliquer  l'interprétation  générale  des  réactions. 

4.  J'ai  également  étudié  l'action  de  V acide  chlorhydrique 
sur  d'autres  acétates ^  celui  de  potasse  en  particulier  ;  dans 
ce  cas,  comme  dans  le  précédent,  il  y  a  déplacement  total 
ou  sensiblement.  Voici  le  résultat  des  expériences  et  des 
calculs  faits  pour  les  corp^  dissous,  les  corps  anhydres  et 
les  corps  hydratés  [voir  p.  5oo). 

1°   Tous  les  corps  dissous. 

Le  déplacement  de  C*H*0*  par  HCl  dans  l'acétate  de 
potasse  dégage  4-  o ,  5  ;  dans  les  conditions  de  réaction  et 
de  concentration  définies  plus  haut  pour  l'acétate  de 
soude  (p.  461). 

L'observation  prouve  en  outre  que  ce  dégagement   de 
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J'ai  opéré  d'abord  sur  Tacide  formîque,  lequel  est  un  acide 
franchement  défini  et  fournil  des  sels  stables,  aumème  titre 
que  Tacide  acétique. 

I.  :Formiate  de  potasse  et  acide  chlorhydrique. 

1®  Tous  les  corps  dissous, 

OEKO*  (i  éq.=:6iî*)-f.HCl  (léq.^ai'^): 4-0,79)  _ 

C'H^O^  (i éq.=6«*)-hKCl (i éq.=:2«*):-f.o,o8i         J>*i— *-o,7i 

L'acide  chlorhydrique  déplace  donc  Tacide  formique  en 
totalité  ou  sensiblement,  dans  les  dissolutions  étendues  du 
f  ormiate  de  potasse,  et  il  le  déplace  avec  dégagement  de  cha- 
leur. 

2*^  Tous  les  corps  anhydres  et  séparés  (*). 

Le  même  déplacement  dégage  : 

H  Cl  gaz,         C^H'O*  cristallisé 4-  24,6 

HClgaz,         C'H^O^  liquide -+-21,3 

HClgaz,         C^H»0<gaz(^) -+■  i5,7 

HCl  liquéfié,  C'H'O^  liquide,  environ..  +  i3,3 

•  • 

3°  Les  deux  acides  hydratés ^  les  deux  sels  anhydres. 

Le  déplacement  de  l'acide  formique  par  l'acide  chlorhy- 
drique dégage  :  -f-  4>o, 

Le  déplacement  est  donc  exothermique,  quel  que  soit 
T'état  des  corps  antagonistes. 


(')  J'ai  trouvé  : 

C*H*0<  liquide-+-eau -H  0,08 

C«HKO*-i-eau —  0,98 

Voir  encore  p.  468. 

(' )  La  chaleur  latente  de  l'acide  formique  =5,6  d'après  les  données 
de  MM.  Favre  et  Silbermann. 
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2**  Tous  les  corps  anhydres  et  séparés  (*). 

HCl  gaz,         C'H'O^  solide -\-  i8,4 

HCl  gaz,         C'H^O*  liquide -+-i6,i 

HCl  gaz,         C'H'O^  gaz -+-io,o 

HCl  liquéfié,  C'H'O*  liquide,  environ.. .  .  -h  8,i 

3®  Les  deux  acides  hydratés  y  les  deux  sels  anhydres, 
—  Le  déplacement  de  l'acide  fonnique  par  Pacide  chlorhy- 
drique,  dans  ces  conditions,  donnerait  lieu  à  une  absorption 
de  chaleur,  soit  :  —  1,2. 

4°  Les  deux  acides  hydratés^  le  formiate  anhydre,  le 
chlorure  hydraté  et  solide. 

Au  contraire,  cette  réaction  : 

C»HBaO*-f-  (HCI-f-/iHO) 

=  [C'H'O*  -+-(/«  —  2 )  HO]  -4-  (BaCl  -h  2HO)  dégage  +2,2. 

Ces  chiffres  donnent  lieu  à  une  remarque  importante. 
En  effet,  les  prévisions  thermiques,  fondées  sur  l'opposition 
des  acides  et  des  sels  envisagés  comme  tous  dissous,  ou 
comme  tous  anhydres,  indiquent  le  déplacement  de  Tacide 
formique  par  l'acide  chlorhydrique  5  ce  qui  est  conforme 
à  l'expérience.  Mais  l'opposition  plus  vraisemblable  des 
acides  hydratés  et  de  sels  anhydres  (3°)  conduit  à  un  résultat 
thermique  négatif^  d'où  résulterait  une  prévision  contraire 
aux  précédentes,  comme  à  l'expérience. 

Ceci  nous  oblige  à  discuter  de  plus  près  les  j'éactions 
thermiques  qui  concourent  dans  les  décompositions  salines. 
Observons  d'abord  que  la  valeur  négative  —  1,2  disparai- 
trait  probablement,  s'il  était  possible  de  distinguer  les  hy- 
drates chlorhydriques  stables  des  hydrates  secondaires  et 


(  *  )  J'ai  trouvé  : 

C'HBaO*-f-eau —  1,22 

Ba  Cl  -H  eau -f-  0 ,82 

(BaCl-f-2H0)-+-eau —  3,Ci 
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dégagement  de  +0,9.  La  réaction  inverse  est  négligeable 
dans  des  liqueurs  semblables. 

2®  Tous  les  corps  anhydres  et  séparés  (*). 

Le  déplacement  de  l'acide  formique  par  Tacide  chlorby- 
drique  est  toujours  exothermique  : 

HCl  gaz,         OB?0'  solide -hi5,3 

HCl  gaz,         C^H^O^  liquide -+-i3,o 

HCl  gaz,         OH'O*  gaz +7,4 

HCl  liquéfié,  C'H-0*  liquide  environ  ....  H-  5,o 

3*^  Les  deux  acides  hydratés^  les  deux  sels  anhydres. 

Ici,  au  contraire,  le  même  déplacement  absorberait  de 
la  chaleur,  soit  :  —  4>3. 

4**  Les  deux  acides  hydratés,  les  deux  sels  hydratés  et 
solides  (*)  : 

CC«HSrO*-h2HO)-H(HCl-H«HO)  =  (SpCl-i-6HO)-4-(C*H*0*H-n'HO). 

Celte  transformation  dégage  :  -h  1,8. 

Les  chiffres  précédents  donnent  lieu  aux  mêmes  remar- 
ques que  pour  les  sels  de  baryte  et  à  une  discussion  toute 
pareille,  et  qu'il  est  dès  lors  inutile  de  répéter.  Je  me  bor- 
nerai à  faire  observer  que  les  hydrates  du  chlorure  de 
strontium  et  du  formiale  de  strontiane  sont  tous  deux  des 
corps  fort  stables.  On  sait  avec  quelle  énergie  le  chlorure 
de  strontium  retient  son  eau  de  cristallisation  5  de  même, 


(*)  J'ai  trouvé  : 

C*HSrO*-+-eau -H  o,3i 

(C»HSrO*4-2HO)-4-eau —  3,73 

SrCl-t-eau -H  5,48 

(SrCl-l-6H0)-f.eau —3,65 

(  '  )  Je  fais  intervenir  ici  les  hydrates  salins,  tels  qu'on  peut  les  obtenir 
à  Tctat  de  liberté  :  ce  sont  les  seuls  pour  lesquels  le  calcul  thermique  soit 
praticable  ;  mais  il  est  possible  que  les  liqueurs  renferment  parfois  des 
composés  plus  hydratés. 
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■ 

OU  bien  rélimination  résulte-t-elle  d'un  certain  partage  de 
la  base  entre  les  deux  acides  ?  Un  semblable  partage  don- 
nerait lieu,  au  début,  à  la  mise  en  liberté  d'une  certaine 
portion  (qui  pourrait  être  très-faible)  de  Tacide  benzoïque. 
L'acide,  ainsi  devenu  libre,  se  sépare  par  faible  solubilité 
et  sort  du  champ  de  Faction  chimique;  ce  qui  détruit  l'équi- 
libre des  liqueurs  et  reproduit  la  prépondérance  de  l'acide 
antagoniste  qu'elles  renferment.  De  là  résulte  la  produc- 
tion d'une  nouvelle  dose  d'acide  benzoïque,  qui  se  pré- 
cipite encore,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  élimination  totale 
ou  presque  totale.  En  raison  de  cette  complication,  les 
réactions  qui  donnent  lieu  à  un  acide  ou  à  un  sel  précipité 
doivent  être  discutées  séparément.  J'y  reviendrai.  J'ai  déjà 
publié  d'ailleurs,  dans  le  présent  Recuieil,  mes  expériences 
thermiques  sur  les  benzoates  (t.  XXIX,  p.  342). 

Jusqu'ici  j'ai  opposé  les  uns  aux  autres  des  acides  nette- 
ment définis  et  dont  les  sels  sont  stables,  ou  sensiblement, 
en  présence  de  l'eau.  Il  convient  maintenant,  pour  montrer 
la  généralité  de  la  théorie,  d'exposer  brièvement  mes  expé- 
riences sur  les  sels  des  acides  faibles  :  sulfhydrales,  phé- 
nates,  azolites,  hypochlorites,  borates,  cyanures. 

8.  Jicides  sulfhjdrique  et  chlorhjrdrique  en  présence 
des  alcalis.  —  Rappelons  d'abord  que  les  suif  hydrates  des 
sulfures  alcalins  existent  seuls  dans  les  solutions  éten- 
dues (*)  ;  ce  qui  conduit  à  assimiler  l'acide  suif  hydrique, 
représenté  par  la  formule  H' S*,  à  un  acide  monoba- 
sique. 

i^  Oppose-t-on  tous  les  corps  dissous j  c'est-à-dire  opère- 
t-on  dans  des  liqueurs  assez  étendues  pour  que  la  totalité 
de  l'acide  suif  hydrique  demeure  en  dissolution,  on  trouve, 
d'après  mes  observations,  que  l'acide  sulfhydrique  ne  dé- 
gage pas  de  chaleur  avec  les  chlorures  alcalins  \  tandis  que 


(*)  FoircQ  Recueil,  t.  XXIX,  p.  5o8. 
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sur  les  chlorures  de  potassium  et  de  baryum  *?st  négligeable. 
Il  y  a  donc  déplacement  total» 

Je  suis  arrivé  au  même  résultat  pour  V acide  azoteux 
opposé  à  Tacide  chlorhydrique,  et  pour  V acide  hypochlo" 
reux  opposé  à  Facide  acétique^  mais  je  supprime  ces 
expériences  pour  abréger. 

10.  Acides  borique  et  chlorhydrique.  J'ai  trouvé  ; 

BO'Na  (i  éq.  =  6«')4-HCl(iéq.^4"^) H-2,i3 

BO«(i  éq.=  4iî') +NaCl(iéq.  =  6"') -l-o,o8 

Ki— K=i:2,i3  —  0,08=  -i-2,o5=:N  — N,. 

Les  expériences  directes  faites  avec  la  soude  et  les  acides 
borique  et  chlorhydrique,  pour  ce  degré  de  concentration, 
ont  donné  d'autre  part  : 

N  — N,=:  i3,7  —  II, 6  =  -4-2,1. 

Il  y  a  donc  déplacement  total  de  l'acide  borique  par 
l'acide  chlorhydrique.  L'acide  sulfurique  fournit  des  ré- 
sultats semblables. 

Ainsi  toutes  ces  expériences  concourent  à  confirmer  une 
opinion  reçue  d'ailleurs  parmi  les  chimistes,  à  savoir,  que 
les  acides  forts  déplacent  entièrement  les  acides  faibles 
dans  leurs  combinaisons  avec  les  alcalis.  Si  je  les  ai  expo- 
sées ici,  c'est  pour  montrer  de  nouveau  la  conformité  des 
résultats  obtenus  par  la  méthode  thermique  avec  la  pra- 
tique courante  du  laboratoire.  C'est  aussi  pour  mettre 
en  relief  le  résultat  de  mes  expériences  sur  les  cyanures  et 
l'acide  chlorhydrique,  lesquelles  sont  des  plus  importantes 
pour  la  théorie,  parce  que  l'action  chimique  se  renverse 
avec   le  signe  thermique  de   la  transformation. 

1 1 .  Acides  chlorhydrique  et  cyanhjdrique  en  présence 
des  bases,  —  Potasse,  ammoniaque,  oxyde  de  mercure. 

I.  Acide  chlorhydrique  et  cyanure  de  potassium. 

I®  Tous  les  corps  dissous. 

D'après  mes  expériences,  l'acide  cyanhydrique,  uni  à  la 
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2°  Tous  les  corps  anhydres  et  séparés • 

D'après  les  données  de  mes  expériences,  la  même  réac- 
tion doit  donner  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  dans  tous 
les  cas  (*)  : 

HCl  gaz,        HCyliquide. . .      -f-  27,7 

H  Cl  gaz,        HCygaz H- 22,0 

HCl  liquéfié,  HCy  liquide.. .      +19,7. 

3°  Les  deux  acides  hydratés ^  les  deux  sels  anhydres. 

Le  calcul  donne  pour  un  déplacement  total  :  +10,7. 

Le  cyanliydrate  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  étant 

anhydres,  il  n'y  a  pas  d'autres  cas  à  discuter.  Dans  tous  les 

cas,  la  métamorphose  doit  donc  avoir  lieu  et  a  lieu  en  effet 

avec  un  grand  dégagement  de  chaleur. 

IIL  Acide  chlorhydrique,  acide  cyanhydrique  et  oxyde 

de  mercure. 

1°  Tous  les  corps  dissous. 

HCy(iéq.^i6«^)  +  HCl(iéq.=  4i'^}:+o,o) 

HgCl(i  éq.=i6»^)  -f-  HCy{iéq.=  4i^'):H-5,9  )  '  ""  "^    '^ 

L'expérience  directe  a  donné,  d'ailleurs  : 

HCl  étendu  -h  HgO  précipité  =:  HgCl  dissous. .  .      4-9,46 
H Cy étendu  4-  Hg 0  précipité  =  Hg Cy dissous. . .      -f- 1 5 ,  48 

C'est-à-dire  que  N  —  Ni  =  6,0,  valeur  concordante 
avec  celle  qui  résulte  de  l'épreuve  par  double  décomposi- 
tion. Cette  chaleur  étant  dégagée  tout  entière  dans  la 
réaction  de  l'acide  cyanhydrique  sur  le  chlorure  de  mer- 
cure, il  en  résulte  la  preuve  que  cet  acide  déplace  com- 
plètement l'acide  chlorhydrique  uni  à  l'oxyde  de  mercure 
dans  les  dissolutions.  Les  affinités  des  deux  acides  dissous 


(  '  )  J'ai  trouvé  : 

AzH»,  HCy-Heau —4,36 

AzH', HCl  -H eau —  \jQq 
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fait  agir  sur  le  cyanure  de  mercure.  J'ai  signalé  ce  procédé 
pour  préparer  le  dernier  gaz  sur  la  cuve  à  mercure.  C^est 
d'ailleurs  la  même  réaction  qui  intervient  dans  la  prépara- 
tion ordinaire  de  Tacide  cyanhydrique,  la  décomposition 
du  cyanure  de  mercure  par  l'acide  chlorhydrique  concentré 
étant  due  à  la  réaction  de  l'acide  chlorbydrique  anhydre, 
qui  coexiste  dans  les  liqueurs  avec  l'hydrate  défini,  ou  qui 
prend  naissance  sous  l'influence  delà  chaleur.  En  effet,  cet 
hydracide  anhydre  possède  en  plus  l'énergie  perdue  dans  la 
formation  de  l'hydrate  défini,  laquelle  est  suffisante  pour 
renverser  la  réaction  (*).  Ce  point  sera  discuté  ailleurs  avec 
plus  de  détail. 


11  résulte  de  ces  faits  et  de  ces  développements  que  les 
réactions  opérées  dans  les  dissolutions,  spécialement  le 
partage  d'une  base  entre  deux  acides  monobasiques,  peu- 
vent être  prévues  d'après  le  signe  thermique  des  phéno- 
mènes calculés  a  priori.  Il  suffit  d'évaluer  la  chaleur  dé- 
gagée en  l'absence  de  l'eau,  tous  les  corps  correspondants 
étant  amenés  au  même  état  physique,  et  de  tenir  compte 
des  combinaisons  définies  et  stables  que  chacun  des  corps 
réagissants,  acides  et  sels,  peut  contracter  ensuite  avec 
l'eau  séparément.  Ceci  p^é,  l'observation  tend  à  établir 
que  : 

1°  La  somme  thermique  et  positive  des  effets  évalués  en 
l'absence  de  l'eau  règle  la  réaction  des  corps  anhydres, 
aussi  bien  que  la  réaction  des  mêmes  corps  dissous,  toutes 
les  fois  qu'ils  subsistent  à  l'état  anhydre  dans  les  dissolu- 
tions. 

2*^  La  somme  thermique  et  positive  des  effets  rapportés 
aux  hydrates  définis  que  forment  les  acides  et  les  sels  règle 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXVI, 
p.  743,  et  t.  LXXVII,  p.  3o8  et  390. 
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Examinons  donc  maintenant  les  réactions  produites  par 
les  acides  polybasiques.  Ici  les  effets  sont  plus  compliqués, 
parce  que  ces  acides  forment  avec  une  même  base  plusieurs 
combinaisons,  lesquelles  subsistent  en  présence  de  l'eau, 
tout  en  éprouvant  parfois  une  décomposition  partielle.  J'ai 
établi  Texistence  de  ces  combinaisons  multiples  dans  les 
dissolutions,  ainsi  que  leur  destruction  progressive,  par 
mes  expériences  sur  les  sels  acides,  tels  que  les  bisulfates, 
les  bioxalates,  etc.  ["voir  ce  Recueil,  t.  XXX,  p. 433)  5  je 
l'ai  établie  également  pour  certains  sels  basiques,  tels  que 
les  salicylates  bibasiques  et  les  sels  des  acides  à  fonctions 
complexes  (o^oir  ce  Recueil,  t.  XXIX,  p.  319). 

Troirième  Partie.  —  ACZOES  MOSTOBASXQUSS  OPPOSÉS  AUX 
ACIDES  BZBASXQVSS.  —  BÉPXUkCEMEMT  TOTAIi. 

1 .  Je  vais  exposer  les  effets  obtenus  en  mettant  en  conflit 
un  acide  bibasique  et  un  acide  monobasique  vis-à-vis  d'une 
même  base  alcaline.  Ces  effets  sont  tnës-divers  : 

1^  Tantôt  r acide  bibasique  est  déplacé  d'une  manière 
équivalente  par  l'acide  monobasique  (acide  azotique  et 
carbonates),  ce  déplacement  donnant  lieu  dans  les  disso- 
lutions à  un  dégagement  de  chaleur; 

a^  Tantôt  c'est  l'acide  bibasique  qui  déplace  entière- 
ment l'acide  monobasique,  -avec  dégagement  de  chaleur 
(acide  sulfurique  et  acétates),  ou  avec  absorption  de  cha- 
leur (acide  tartrique  et  acétates),  dans  les  dissolutions; 

3^  Tantôt  enfin  il  j  a  partage  de  la  base  entre  les  deux 
acides,  partage  variable  avec  les  proportions  relatives  des 
corps  mis  en  présence  dans  les  dissolutions,  et  qui  peut 
donner  lieu,  soit  à  un  dégagement,  soit  à  une  absorption 
de  chaleur,  suivant  les  circonstances  (acide  chlorhydrique 
ou  azotique  et  sulfates  ou  oxalates). 

Tous  ces  phénomènes,  en  apparence  contradictoires, 
peuvent  être  expliqués  par  la  formation  des  sels  acides  et  par 
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SOUS  sont  donc  les  mêmes  qu'en  Tabsence  de  Teau,  ce  qui 
est  conforme  à  Texpérience  de  chaque  jour. 

Examinons  maintenant  la  chaleur  mise  en  jeu,  tant  par 
les  corps  anhydres  que  par  leurs  hydrates  définis.  Le  calcul 
repose  sur  les  nombres  suivants,  que  j'ai  mesurés  moi- 
même  (*)  : 


CO*-i- eau  (dissolution). .... 
ce  dissous  +  NaO  dissous. . 
2 CD'  dissous  H- NaO  dissous. 

Dissolution  de  CO'Na 

Dissolution  de  CO'Na,ioHO. 
Dissolution  de  C'O^NaH 


AzO'H-h.eau  (Hess,  Thomsen). . . 
Union  •+-  NaO  diss.  (i  éq.  =  2**')  . . 
Dissolution  de  ÂzO'Na 


-4- 

3 

,8 

-+-I0 

,a5 

-+-II 

>i 

-+- 

2 

r77 

— 

7s 

-41 

— 

4. 

»27 

-4- 

7 

.6 

-t-i3 

►72 



4 

,66 

HGl  +  eau  (dissolution). 
Union  +  NaO  dissous. . . . 
Dissolution  NaCl 


C*H*0*-Heau 

Union  H- NaO  dissous 

Dissolution  de  C*  H'NaO* 

Dissolution  de  C*H»NaO%6HO. . 


-M7,43 
-i-13,69 
—  1,08 

-4-  0,39 
i3,3o 
4,08 
-4,58 


S0*H-Heau 

SO^H  dissous  +  NaO  dissous.. , 
SO^H  dissous  +  SO^Na  dissous. 

Dissolution  de  SO^Na 

Dissolution  de  SO^Na,ioHO... . 
Dissolution  de  S'O'NaH 


C*H»0«-+-eau 

C/H«0«,4H0-+-eau.* 

C*H*0«  diss.  -f-  2  NaO  diss 

-i-  Na  O  dissous . . . 

Dissolution  de  C*Na'0» 

Diss.  deC*HNaO*(n-20oeau). 
Dissolution  de  C*HNaO«,2HO. . 


8,46 
-+-15,87 

—  i,o5 
-+-  0,38 

—  9,o5 
-0,76 

—  2,29 

—  8,49 
-H28,64 
-hi3,88 

—  4,3o 

—  5,60 

—  9;5o 


CD'  dissous  H-  KO  dissoute . . 
2CO'  dissous  +  KO  dissoute. 

Dissolution  de  CO'K 

Dissolution  deG0'K,ijH0.. . 
Dissolution  de  C»0»KH 


2,8 
10,1 


11,0 


3,27 

—  0,12 

—  5,32 


Union  +K0  dissoute. 
Dissolution  de  Az0*K. 


7,6 
i3,83 
-  8,29 


Union  +  KO  dissoute. 
Dissolution  de  KCl.. 


Union  H- KO  dissoute  . . . 
Dissolution  de  G* H» KO* 


SO*H  dissous  -h  KO  dissoute 

SO*H  dissous  h-  SO*  K  dissous.. . 
Dissolution  de  SO*K 


Dissolution  de  S*0«KH. 

C«H«0»*+eau 

G»  H»  O"  dissous 


tiNaO  diss. . . 
NaO  diss.. . . 


G«H*Na»0'»-t-eau. 


G«H*Na«0»%4H0-heau 

G«H»NaO"(i-f-i25p.  eau) 

G'H»NaO",  2H0(i  -+- 100  p.  eau) 


17,43 
i3,J9 

—  4jI9 


i3,3o 
3,27 


8,4() 
15,71 

-  1,04 

—  3,02 

-  3,23 

-  3,45 

H-25,88 

-HI2,9^ 

—  ï,>2 

-  5,88 

-  5,66 
-8,54 


(*)  Les  sels  ont  été  dissous  en  général  dans  5o  parties  d'eau.  L'union  des 
acides  et  des  bases  se  rapporte  à  i  équiyalent  d'acide  ou  à  i  équivalent  de 
base  dissous,  chacun  séparément,  dans  3  litres  de  liqueur. 
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anhydres,  ou  tout  au  plus  le  carbonate  de  soude  comme  ren- 
fermant moins  de  loHO  {voir  p.  4819  487,  497)* 

3.  Quoi  qu^il  en  soit,  les  prévisions  qui  résultent  de  ces 
chiffres  sont  les  mêmes,  dans  toutes  les  hypothèses.  En 
particulier,  le  dégagement  de  chaleur  produit  en  Pabsencede 
Feau  est  caractéristique,  et  il  l'est  d'autant  plus  que  les 
chiffres  ci -dessus  sont  inférieurs  aux  évaluations  d'une 
théorie  rigoureuse  dans  une  forte  proportion,  en  raison  de 
deux  actions  consécutives,  qu'il  convient  de  discuter  avec 
soin,  savoir: 

1°  Le  changement  d'état  physique  de  l'acide  carbonique, 
déplacé  sous  la  forme  gazeuse,  qui  n'est  pas  comparable  à 
la  forme  liquide  de  l'acide  azotique  ;  ce  changement  d'état 
n'existe  plus  dans  le  troisième  mode  de  calcul  (acides  hy- 
dratés ou  dissous); 

2°  Le  changement  de  constitution  chimique  du  même 
acide  carbonique,  lequel  est  un  anhydride,  tandis  que 
l'acide  azotique  est  normal  ou  monohydraté,  AzO'H.  Ce 
changement  de  constitution  chimique  existe  d'ailleurs  dans 
les  calculs  précédents,  quels  qu'en  soient  les  points  de  dé- 
part. 

Cherchons  comment  on  pourrait  tenir  compte  des  chan- 
gements d'états  physique  et  chimique  qui  viennent  d'être 
signalés. 

Le  changement  physique  donne  lieu  à  une  absorption  de 
chaleur,  que  l'on  peut  évaluer  par  approximation  :  en  ad- 
mettant que  la  liquéfaction  dégage  autant  de  chaleur  que 
la  dissolution,  soit  -i-  5 ,6  pour  C'O*  environ.  Cette  valeur 
doit  être  ajoutée  aux  chiffres  donnés  ci-dessus  pour  la  dé- 
composition des  carbonates  anhydres,  si  l'on  veut  la  rap- 
porter à  l'acide,  carbonique  liquéfié. 

Quant  au  changement  de  constitution  chimique,  il  a 
pour  résultat  de  substituer  deux  opérations  à  une  seule, 
dans  la  comparaison  des  effets  thermiques  dus  à  l'union 
d'une  même  base,  potasse  ou  soude,  soit  avec  l'acide  carbo- 
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réalisent  le  type.  Les  bicarbonates^  en  particulier,  repré- 
sentent les  sels  normaux  qui  correspondent  aux  lactates 
ordinaires  : 

C«  H*  Na  0« lactate  de  soude, 

C^  H  Na  O® bicarbonate  de  soude. 

Cette  opinion  se  trouve  confirmée  dans  une  certaine  me- 
sure par  les  expériences  thermiques,  d'après  lesquelles  les 
bicarbonates  dissous,  le  bicarbonate  d^ammoniaque,  en 
particulier,  sont  plus  stables  que  les  carbonates  ordinaires, 
c'est-à-dire  résistent  mieux  à  Faction  décomposante  de  la 
dilution  (*). 

Cela  étant  admis,  nous  savons,  d'autre  part,  que  les 
acides  monobasiques  proprement  dits,  dissous  dans  une 
grande  quantité  d'eau,  dégagent  tous  la  même  quantité  de 
chaleur,  ou  des  quantités  très-peu  différentes,  lorsqu'ils 
s'unissent,  à  équivalents  égaux,  avec  une  même  base  alca- 
line. Cette  quantité  demeure  comprise  entre  i3,oet  i3,8 
pour  les  acides  les  plus  divers  :  azotique^  chlorhydrique, 
formique,  acétique,  butyrique,  picrique,  etc.,  etc.  L'acide 
lactique,  en  particulier,  d'après  mes  expériences  {*), 

C^H^O*  étendu  +  NaO  étendu  dégage  :  -h  i3,4- 

Si  l'acide  carbonique  normal,  C'H'O*,  pouvait  être 
isolé,  on  ne  saurait  guère  douter  que  telle  serait  à  peu 
près  la  quantité  de  chaleur  qu'il  dégagerait,  en  s'unissant 
avec  un  équivalent  d'alcali  pour  former  un  bicarbonate. 
Or  j'ai  trouvé  que  l'anhydride  carbonique  dissous,  en 
formant  le  bicarbonate  de  soude 

C^O^  dissous  -h  NaO  dissous  =  C'HNaO*'  dissous, 
dégage  -t- 1 1 ,  i  ;  d'où  il  résulte  que  la  transformation  de 


(*)  Voir  le  Mémoire  cité  plus  haut,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y 
4«  série,  t.  XXIX,  p.  491,  47^  et  480. 
(')  Annales  de  Chimie  ïst  de  Physique^  4®  séfiie,  t.  XXIX,  p.  BaS. 
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la  chaleur  et  par  conséquent  ne  s'accomplit  pas  d'elle- 
même,  sans  le  concours  d'une  énergie  étrangère.  Mais  je 
ne  veux  pas  discuter  ce  point  plus  longuement  ici. 

5.  Venons  à  l'acide  sulfurique  concentré.  Quoique  cet 
acide  soit  bibasique,  nous  discuterons  dès  A  présent  la  réac- 
tion qu'il  exerce  sur  les  carbonates,  afin  de  ne  pas  scinder 
l'étude  thermique  de  ces  derniers  sels. 

1°  Mettons-le  en  présence  des  deux  carbonates  de  soude 
anhydres  : 

SO»  H  -4-    CO^ Na   —  SO*  Na  -f-  CO'  +  HO  dégage  :  H- 1 3 , 8 
S0^H-+-C'0«NaH=iS0<Na4-C'0«  +  H»0Mégage:  -i-  3,o 

Les  deux  réactions  sont  donc  exothermiques. 

Au  contraire,  la  réaction  du  bisulfate  de  soude  anhydre 
sur  le  bicarbonate  de  soude  anhydre,  qu'il  convient  égale- 
ment de  discuter  comme  terme  intermédiaire  de  la  réac- 
tion définitive  : 

S2  0»NaH-+-C^O«NaHz=2SO*Na-4-C'0*  +H'0' absorbe  —  5,6 

Mais  ces  calculs  doivent  être  rectifiés,  attendu  qu'ils  ne 
portent  pas  sur  les  corps  pris  dans  des  états  physiques 
comparables,  a  cause  de  l'état  gazeux  de  l'acide  carbonique. 
En  supposant  cet  acide  liquéfié  : 

SO^H  -f-  CO^Na  dégage  en  réalité  -h  1 3,8  H-  2,8, 

soit  H-  i6,6  environ. 

S0*H-4-C^0«NaH  dégage  en  réalité  H-3,o4-5,6, 

soit  -f-  8,6  environ. 

Enfin  S'O'NaH  H-  C'O'NaH,  changé  en  sulfate  neutre, 
répond  à  un  dégagement  sensiblement  nul;  c'est-à-dire 
qu'il  pourrait  se  former  à  la  fois  du  sulfate  neutre,  de 
l'acide  carbonique  liquide,  du  bisulfate  et  du  bicarbonate. 
Mais  ce  serait  là  un  état  instable  du  système^  l'acide  car- 
bonique se  séparant'  à  mesure  sous  forme  gazeuse  et  soi^ 
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réactions  entre  les  corps  dissous  sont  toujours  déterminées 
par  un  phénomène  initial  exothermique,  quelles  que 
soient  les  complications  consécutives.  Poursuivons  la  dis- 
cussion sur  d'autres  exemples. 

6.  Soit  l'acide  acétique  concentré,  agissant  sur  le  carbo- 
nate de  soude  anhydre  : 

C*  H^O^  H-  CO»Na  =  eH»NaO*  ■+■  CO»  4- HO  absorberait  —  o ,5 

Mais  cette  absorption  est  attribuable  au  changement  d'état^ 
elle  se  change  en  un  dégagement  de  4-2,3  environ,  en 
rapportant  la  réaction  à  l'acide  carbonique  liquéfié. 

Pour  le  bicarbonate  de  soude,  la  réaction  des  corps  an- 
hydres : 

eH*0*  4-  C'0«NaH  =  C*  H'NaO*  -h  C»0«  4-  H'O^  :  --  1 1 ,3 

L'expérience  montre  en  effet  que  la  réaction  entre  les 
corps  séparés  de  l'eau  a  lieu  avec  une  grande  absorption 
de  chaleur. 

Le  chiffre  précédent  surpasse  même  en  valeur  absolue, 
de  —  5,7  environ,  le  chiffre  attribuable  à  la  vaporisation 
de  l'acide  carbonique. 

Il  serait  compensé  dans  l'état  de  dissolution,  s'il  était 
permis  de  faire  intervenir  la  formation  de  l'acétate  de 
soude  cristallisé,  laquelle  dégage  4-8,7,  quantité  capable 
de  compenser,  et  au  delà,  la  valeur  — 5,3.  Mais  cette 
manière  de  calculer  n'est  pas  conforme  aux  autres  réac- 
tions, qui  nous  ont  conduits  à  écarter  l'intervention  des 
hydrates  des  sels  alcalins  (i;o/r  p.  481,  487).  Avant  de 
proposer  une  explication,  signalons  encore  une  autre  réac- 
tion qui  soulève  la  même  difficulté. 

7.  L'acide  tartrique  sec,  agissant  sur  les  carbonates  de 
soude  anhydres  : 

C«H«0''4-    2C0»Na   =C«H*Na»0'»4- C»0<  4-  H^0^:4-   3,i 
ee«0''  +  26o«iSaH  =  C«H<Na'0"4-2C»0*4-2H»0»:— 16,5 
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diflérence  essentielle  entre  le  bicarbonate  et  le  carbonate 
ordinaire  sous  ce  rapport,  et  c'est  là  un  résultat  très-im- 
portant et  indépendant  de  toute  théorie.  C'est  le  fait  qui 
va  servir  de  base  à  notre  interprétation.  En  effet,  l'at- 
taque du  carbonate  de  soude  ordinaire  par  les  acides  acé- 
tique et  tartrique  est  toujours  exothermique,  que  les  corps 
soient  dissous  ou  séparés  de  Feau,  pourvu  qu'on  les  sup- 
pose pris  dans  un  état  physique  comparable;  dans  toutes 
les  conditions,  je  le  répète,  elle  dégage  de  la  chaleur  :  le 
calcul  en  a  été  donné  tout  a  l'heure.  La  réaction  serait 
donc  facile  à  expliquer,  dans  tous  les  cas,  si  l'on  pouvait 
ramener  le  principe  de  l'attaque  du  bicarbonate  de  soude  à 
l'attaque  du  carbonate  ordinaire  \  or  rien  n'est  plus  facile, 
ni  même  plus  nécessaire.  En  effet,  tous  les  chimistes  savent 
que  les  l)icarbonates  alcalins,  à  l'état  sec  aussi  bien  qu'à 
l'état  dissous,  commencent  à  perdre  de  l'arcide  carbonique 
dès  la  température  ordinaire,  c'est-à-dire  qu  ils  sont  à 
l'état  de  dissociation  propre,  phénomène  indépendant  de 
la  présence  de  l'eau  et  qu'il  ne  faut  pas  confondre,  d'ail- 
leurs, avec  la  décomposition  partielle  des  sels  acides  et  de 
divers  autres,  laquelle  réclame  l'influence  et  l'intervention 
chimique  des  éléments  de  l'eau.  Quoi  qu'il  en  soit  de  ce 
dernier  point,  l'état  de  dissociation  du  bicarbonate  de  soude 
entraîne  cette  conséquence  qu'une  petite  portion  de  carbo- 
nate ordinaire  préexiste  en  réalité  dans  le  bicarbonate  dis- 
sous et  même  anhydre.  Or  c'est,  à  mon  avis,  cette  portion 
qui  est  décomposée  tout  d'abord  par  l'acide  acétique.  L'équi- 
libre qui  existait  auparavant  entre  le  bicarbonate,  l'acide 
carbonique  et  le  carbonate  ordinaire  cesse  ainsi  de  subsister  : 
une  nouvelle  portion  de  carbonate  ordinaire  se  régénère  et 
elle  est  aussitôt  détruite  par  l'acide  acétique.  Le  phéno- 
mène se  poursuit  jusqu'au  bout,  parce  que  l'acide  carbonique 
produit  dans  les  liqueurs  ne  saurait  ni  empêcher  absolu- 
ment la  dissociation  du  bicarbonate  de  soude,  ni  provo- 
quer, en  agissant  chimiquement  sur  le  chlorure  de  sodium, 
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différence  trop  forte  pour  être  compensée  par  la  chaleur 
additionnelle  (+8,6),  qui  serait  due  à  la  formation  pos- 
sible d'un  bisulfate. 

3^  En  faisant  intervenir  les  hydrates  acides  définis,  ou 
à  leur  défaut  les  acides  dissous,  opposés  aux  sels  anhydres, 
on  aurait  encore  +6,2  pour  la  chaleur  dégagée  dans  la 
réaction  théorique  des  corps  C*H'NaO*+SO*H. 

Au  contraire,  la  formation  d'un  bisulfate  ne  dégagerait 
plus,  dans  cette  dernière  condition,  qu'une  quantité  de 
chaleur  à  peu  près  nulle  :  c'est-à-dire  qu'elle  serait  pos- 
sible à  la  rigueur. 

•  4°  L'intervention  simultanée  des  hydrates  salins  dans  la 
réactîon,c'est-à-direderacétatehydralé,C*H'NaO*+6HO, 
et  celle  du  sulfate  hydraté,  SO*Na-H  loHO,  ajouterait 
-f-  0,7  à  l'avant-dernier  chiffre. 

Toutes  ces  actions  sont  exothermiques,  c'est-à-dire  que 
la  prévision  de  la  transformation  est  la  même  dans  tous 
les  modes  de  Calculs. 

IL  Acide  tarlrique  et  acétates, 
1^  En  présence  de  l'eau  : 

C«H«0»»       (iéquiv.=  4iit)-4-aC*H«0*      (iéq.=  2i")    -o,5o)  _ 

C»H*Na«0"(iéquiv.=  4llt)H-2C*H»NaO*(iéq.=  2llt)    -+-0,14)  »~      ^'^' 

Ces  nombres  indiquent  un  déplacement  à  peu  près  total 
de  Tacide  acétique  par  l'acide  tar trique.  Et,  chose  remar- 
quable, ce  déplacement  se  traduit  par  une  absorption  de 
chaleur  :  résultat  conforme  à  l'expérience  directe.  En  effet, 
celle-ci  a  montré  que  l'acide  acétique  dissous,  en  s'unis- 
sant  avec  la  soude,  dégage  plus  de  chaleur  que  l'acide  tar- 
trique. 

Le  déplacement  de  l'acide  acétique  par  l'acide  tartrique, 
qui  résulte  des  chiffres  précédents,  ne  saurait  être  révoqué 
en  doute  ^  caria  méthode  des  deux  dissolvants  démontre 
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réserve  dans  le  cas  actuel.  Peut-être  seraît-îl  rationnel  d'y 
faire  intervenir  un  tartrate  de  soude  stable,  pris  au  degré 
d'hydratation  qui  subsiste  dans  le  vide,  en  excluant  au  con- 
traire Tacétate  de  soude  hydraté,  sel  dissocié  quijperd  la  tota- 
lité de  son  eau  dans  les  mêmes  conditions.  Le  résultat,  ainsi 
calculé,  serait  encore  exothermique. 

En  résumé,  dans  toutes  les  réactions  que  je  viens  d'ex- 
poser : 

i^  Le  déplacement  d'un  acide  par  un  autre  est  total  ou^ 
sensiblement  ^ 

a^  Le  déplacement  calculé  entre  les  corps  anhydres  est 
le  même  que  l'observation  démontre  pour  les  corps  dis- 
sous^ ainsi  que  le  prouve  la  concordance  des  résultats  ob- 
tenus, soit  par  la  méthode  thermique,  soit  par  la  méthode 
des  deux  dissolvants  ; 

3°  Enfin  toutes  les  expériences  où  l'état  physique  et  chi- 
mique des  corps  réagissants  est  comparable  montrent  que 
la  réaction  entre  les  corps  anhydres  (aussi  bien  que  la 
réaction  calculée  entre  les  hydrates  stables  que  ces  corps 
sont  susceptibles  d'engendrer)  dégage  de  la  chaleur,  et 
que  c'est  elle  qui  règle  la  réaction  entre  les  corps  dissous; 
celle-ci  pouvant  d'ailleurs  être  exothermique  ou  endother- 
mique,  suivant  les  circonstances. 

Je  vais  aborder  les  réactions  dans  lesquelles  la  base  se 
partage  entre  les  deux  acides. 

Quatrième  Partie.  —  AOXDfiS  MONOBASZQUBS  OPPOSÉS  AUX 
ACX0ES  BZBASZQUSS.  —  lUâACTZONS  BB  PARTAGE. 

1.  Les  réactions  que  les  sulfates  et  les  oxalates  alcalins 
dissous  éprouvent  de  la  part  des  acides  azotique  et  chlor- 
hydrique  sont  des  plus  remarquables;  en  effet,  les  deux 
actions  réciproques  donnent  également  lieu  à  un  phéno- 
mène thermique  notable,  contrairement  à  ce  qui  arrive 
dans  les  cas  examinés  précédemment. 
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r existence  d'un  certain  partage  de  la  base  entre  les  deux 
acides.  La  conclusion  me  parait  fondée  \  mais  M.  Thomsen 
n'a  ni  trouvé,  ni  même  recherché  la  cause  véritable  de  ce 
partage,  parce  qu'il  n'a  pas  tenu  compte  du  rôle  de  l'eau 
et  de  la  formation  des  bisulfates  (^),  laquelle  me  semble  le 
pivot  des  phénomènes.  Il  s'est  borné  à  constater  le  partage 
et  à  l'ériger  en  théorie,  en  exprimant  les  effets  observés 
par  un  certain  coeCEcient,  désigné  par  lui  sous  le  nom 
d'acidité  ('),  lequel  représenterait  le  rapport  d'afBnité 
des  acides,  pris  deux  à  deux,  pour  une  même  base.  Ce  rap- 
port serait  constant,  indépendant  de  la  quantité  d'eau; 
enfin  le  partage  d'une  base  entre  deux  acides  pourrait  être 
calculé,  si  l'on  connaît  leur  avidité,  c'est-à-dire  le  rapport 
caractéristique  qui  exprime  le  partage  de  la  même  base 
entre  un  troisième  acide  et  chacun  des  deux  précédents. 
En  d'autres  termes,  le  coefficient  d^as^idité  caractériserait 
l'affinité  de  chaque  acide,  envisagé  séparément,  vis-à-vis 
d'une  base  déterminée.  En  conséquence,  M.  Thomsen  a 
donné  des  Tables  ('),  destinées  à  exprimer  l'avidité  des 
principaux  acides. 

D'après  mes  expériences,  aucune  de  ces  conclusions  ne 
peut  être  acceptée.  Le  coefficient  à!av^idité  est  superflu  : 
non-seulement  la  constance  de  sa  valeur  numérique  pour 
un  couple  donné  d'acides  est  formellement  contredite  par 
les  expériences  faites  en  présence  de  diverses  quantités 
d'eau  [voir  plus  loin,  p.  Sao),  lesquelles  montrent  que 
la  répartition  de  la  potasse,  par  exemple,  entre  l'acide 
sulfurique  et  l'acide  azotique,  comme  entre  les  acides  sulfu- 
rique  et  chlorhydrique,  varie  suivant  la  quantité  d'eau 
qui  concourt  à  la  réaction,  mais  la  constance  du  prétendu 


(')  M.  Marignac  a  bien  tu  la  possibilité  de  cette  formation,  et  il  Ta  si- 
gnalée dans  las  Archives  des  Sciences  naturelles  de  Genève. 
(')  P^gg'  Annalen,  t.  CXXXVIII,  p.  102. 
(•)  Pogg,  jénnalen,  t.  CXL,  p.  5o5. 
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Feau^  conformément  à  la  marche  que  j'ai  déjà  adoptée  dans 
Tétude  des  bisulfates  (voir  ce  Recueil,  t.  XXX,  p.  4^8). 

Versons  de  l'acide  sulfurîque  concentré  sur  l'azotate  de 
potasse  sec,  à  équivalents  égaux  :  Tacide  azotique  est  aus- 
sitôt mis  en  liberté,  avec  un  dégagement  de  chaleur  accuse 
par  le  thermomètre. 

Réciproquement,  l'acide  azotique  concentré  attaque  le 
sulfate  de  potasse  sec,  à  équivalents  égaux,  avec  dégagement 
de  chaleur. 

Les  deux  réactions  opposées  ne  sauraient  donner  lieu 
toutes  deux  à  un  déplacement  intégral  et  exothermique  de 
run  des  acides  par  Tautre,  mais  elles  s'expliquent  par  la 
formation  d'un  composé  intermédiaire,  le  bisulfate  de  po- 
tasse. Cette  dernière  formation  est  en  efiTet  exothermique, 
quel  que  soit  le  point  de  départ,  lorsqu'on  l'opère  sur  les 
corps  séparés  de  l'eau  : 

(  2SO*H-+-2AzO«K=:S«0«KH-f-AzO«K-i-AzO«Hdégage....     4-   5,9 
I  2SO*K-+-2AzO«H  =  S«0«KH-HAzO«K-t-A20«H  dégage....     -t-io,i 

tandis  que  le  déplacement  réciproque,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, 

j  2SO*H-h2AzO«K=2SO*K-4-2AzO«Hab8orberait —4, a 

j  2S0*K4-2Az0«H  =  2Az0«K-f.2S0*Hdégagerait -4- 4, a 

Mêmes  résultats  pour  les  sels  de  soude,  avec  des  valeurs 
numériques  très-peu  différentes. 

On  trouve  en  effet  par  le  calcul,  les  corps  étant  sépa- 
rés de  l'eau  1+6,7  pour  la  transformation  de  l'azotate  de 
soude  en  bisulfate  par  l'acide  sulfurique^ 

4-10,5  pour  la  transformation  du  sulfate  de  soude  par 
l'acide  azotique. 

On  trouve  enfin  les  chiffres  —  3,6  et  H-  3,6  qui  répon- 
dent aux  déplacements  réciproques. 

Les  résultats  obtenus  avec  la  soude,  mise  en  présence  des 
acides  sulfurique  et  azotique,  sont  donc  pareils  comme  ré- 
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varier  les  proportions  relatives  des  composants  du  système  : 
eau,  acide  sulfiurique  et  sulfates,  acide  azotique  et  azotate, 
conformément  à  la  méthode  générale  employée  dans  mes 
recherches  sur  les  éthers,  sur  les  alcoolates  alcalins,  sur  les 
acides  faibles,  etc. 

Faisons  d'abord  varier  l'eau. 


Acides  sulfurique  et  azotique  : 


SO^K    (léq. 
AzO«K(iéq. 

SO^K    (léq. 
AzO«K(iéq. 

SO^K    (léq. 
AzO«K(iéq. 

SO^K    (léq. 
AzO«K(iéq. 


ii>')-f-SO^H 

2"*)  + AzO«H 

2i*')-f  SO^H 

4"*)  -f-  AzO«H 
4"*)  -f-  SO»  H 

10^**) 


.  rMt 


I  o"*) 


AzO«H 
SO<H 


iéq.=    i^**):  — i,8i    I 
léq.  =    i"*):  —  0,07   ) 

iéq.=   2"*):  — 1,78 
iéq.=   2"')  :  -J- 0,19 

iéq.=  4"*)*  —  '^  j6o 
1  éq.  =   4"*)  •  +  o ,  24 

léq.  =  10^*'):  —  i,5o 
I  éq.  =  10^^*)  :  H-  o ,  1 5 


Acides  sulfurique  et  chlorhydrique  : 


—    oHt 


2^»*) 


=    2l*')-f- 


SO^K(iéq.=:    iii*)H-HCl 
KCl    (iéq.=:    |ii*)4-S0*H 

SO^K(iéq. 

KCl    (léq. 

SO^K(iéq. 
KCl    (féq. 

SO<K(iéq. 
KCl    (léq. 


flCl 
SO<H 

4"*)  +  HCl 
4i")4-SO^H 

10^**)  -♦-  HCl 
io"*)  +  SO*H 


léq.  =    I***)  :  —  2,02 
iéq.=:    il*'):  +o,i5 

iéq.=   2**'):  —  1 ,92 
iéq.==   2"*):  -f-  o,3i 

iéq.=   4"*)  :  +  1*72 
iéq.=   4"')  :  +  o,3i 

I éq.  =  lo^'*)  :  —  I  j46 
léq.  =  10"*)  :  -t-  0,35 


Ces  nombres  établissent  d'une  manière  générale  que  la 
réaction  se  maintient  pareille,  quelle  que  soit- la  dilution. 
Leurs  différences  mêmes,  bien  que  ne  surpassant  guère  les 
erreurs  d'expérience  (à  cause  de  la  dilution  des  dernières 
liqueurs),  semblent  indiquer  que  la  chaleur  absorbée  dans 
la  réaction  de  Tacide  sur  le  sulfate  de  potasse  diminue  à 
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en  outre  —  2yO,  dans  Thypothèse  où  le  sel  n'éprouve  au- 
cune décomposition;  ce  qui  fait  en  tout  — 3,8  pour  la 
réaction  opérée  en  présence  d'un  grand  nombre  d'équi- 
valents de  sulfate  neutre.  Ce  calcul  s'accorde  sensiblement 
avec  le  chiffre  ( —  3,7)  trouvé  par  expérience. 

Un  calcul  semblable  indique  pour  HCl  +  loSO^K, 

-2,2-4-(— 2,o)=:--4,2; 

or  j'ai  trouvé  —  4>  '  P^^r  expérience. 

Dans  le  cas  où  le  sulfate  de  potasse  suffit  exactement 
pour  donner  naissance  au  bisulfate  ; 

AzO«H  -H  aSO^K  =  S»0»KH  -^  AzO«K, 

ledit  bisulfate  éprouve  en  présence  de  Feau  une  décompo- 
sition partielle  telle,  que  sa  formation  apparente  absorbe 
seulement  —  i  ,0;  ce  qui  fait 

—  1,8  H- (—1,0)  =  —  2,8 

pour  la  réaction  théorique.  L'expérience  indique,  en  effet, 
—  2,8. 

De  même,  pour  H  Cl  H-  2S0*K,  en  présence  de  l'eau, 
la  théorie  indique  —  2,24-  ( —  i  ,0)  ==  —  3,2,  et  l'expé- 
rience donne  —  3 ,  i . 

Mais  si  l'on  abaisse  le  sulfate  neutre  au-dessous  de 
la  proportion  de  2  équivalents  pour  i  équivalent  d'acide 
azotique,  ce  dernier  corps  ne  peut  plus  être  changé  en- 
tièrement en  azotate,  parce  qu'il  décompose  seulement  le 
sulfate  neutre  et  non  le  bisulfate  ^  une  portion  de  l'acide 
azotique  demeure  donc  libre.  D'autre  part,  le  bisulfate 
formé  par  la  réaction  normale  ne  subsiste  qu'en  partie 
dans  la  liqueur,  une  autre  partie  étant  séparée  par  l'action 
de  l'eau  en  acide  sulfiu*ique  libre  et  en  sulfate  neutre.  Ce 
dernier  est  attaqué  à  son  tour  par  l'excès  d'acide  azotique 
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6.  Faisons  varier  maintenant  les  proportions  de  Tacide 
sulfurique  et  du  sel  monobasique  préexistants  : 

Azotate  et  acide  sulfurique: 

5S0'H  (léq.  =  i^")  -f-i  AzO«K  (i  éq.  =  i"'):  —0,26 
1,67  »  -f-i  »  — Oji3 

I  y>  -l-I  »  — 0>07 

I  X)  +1,97  »  — 0,00 

I  »  -4-5  »  +0,27 

Chlorure  et  acide  sulfurique. 
5S0^H  (léq.  =  ii")-hiKCl(iéq.  =  i"*)  :  -ho,  12 


1,67 

» 

-f-I 

» 

-f-o,i5 

I 

M 

-f-I 

» 

-+-0,16 

I 

» 

+   1,67 

» 

-+-o,3i 

I 

» 

-t-5 

» 

-f-0,59 

Pour  comparer  ces  nombres,  trouvés  par  expérience, 
avec  la  théorie,  il  suffit  d^ admettre  que  Tacide  sulfurique 
se  change  en  bisulfate,  et  que  ce  dernier  sel  éprouve  une 
décomposition  partielle,  influencée  par  les  proportions 
relatives  : 

1°  De  l'eau  qui  tend  à  le  détruire  5 

2^  De  l'acide  sulfurique  libre,  qui  lui  donne  de  la  stabi- 
lité; 

Z^  Enfin  de  Tazotate  de  potasse  (ou  du  chlorure)  en 
excès,  lequel  tend  à  amener  à  Tétat  de  bisulfate  tout  Tacide 
sulfurique,  sans  influer  sur  le  sulfate  neutre  produit  par  la 
décomposition  primitive  d'une  partie  du  bisulfate  dissous. 
En  présence  d'un  grand  excès  d'acide  sulfurique,  tous  les 
Corps  étant  dissous, 

AzO'K  -i-  aSO*H  =  S«0«KH  -H  AzO'H  tend  à  absorber. .    ^.  i  ,8  —  a,o  =  —  o ,1 
KCl       -+-  2S0*H  =  S*0»KH  4-  HCl  tend  à  dégager H-  2, a  —  3,0  =H-  o,t 

En  présence  d'un  grand  excès  de  sel  monobasique,  la  réac- 
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8.  Acide  oxalique  et  acide  azotique  ou  chlor hydrique. 
1^  Réactions  entre  les  corps  dissous. 

3AzO«H(i  éq.  =  2ÎÎ*)  -H  IC^Na'O»      (338%5=  i^»*). .      -0,78 
iAzO«H  »  +|CNa»0«  •  ..      —0,60 

iAzO«H  »  -h3(|C*Na»0»)  »  .        —0,89 

3HCl(iéq.  =  2i**)    4-i.C*Na^0"      (33«%5:=  i*»') . .     —0,74 
iHCl  »  -f-jONa*0*  »>  ..     —0,70 

iHCl  «  4- 3(|C*Na»0«)  »  ..      —1,07 

Au  contraire,  Tacide  oxalique  en  présence  de  Fazotate 
de  soude  ou  du  chlorure  de  sodium,  quelles  que  soient  les 
proportions  relatives,  ne  donne  lieu  qu'à  des  effets  ther- 
miques de  Tordre  des  erreurs  d'expérience  (dz  o,o5). 

Ces  nombres  répondent  à  un  déplacement  sensiblement 
total  de  l'acide  oxalique  par  les  acides  antagonistes  : 

N  —  Ni  =  13,72  —  i4>34  =  —  OjSa  pour  Tacide  azotique, 

N  —  Ni  =  13,69  —  ^4>34  =  —  0,65  pour  l'acide  chlorhydriqae, 

ce  qui  concorde  avec  les  expériences  précédentes. 

En  présence  d'un  excès  d'oxalate  neutre,  on  doit  avoir  en 
plus  le  refroidissement  dû  à  la  formation  du  bioxalate, 
soit  — 0,44  environ  [voir  p.  /^'i6)\  ce  qui  fait  en  tout 
— 1,09  pour  l'acide  chlorhydrique.  L'expérience  a  donné 

I.OT. 

Pour  l'acide  azotique,  le  calcul  indique  —  1,0;  l'expé- 
rience a  donné  —  o,g. 

a°  Ce  déplacement  sensiblement  total  pouvait  être  prévu; 
car  il  répond  à  la  réaction  qui  dégage  le  plus  de  chaleur 
entre  les  corps  anhydres^  comme  le  montre  le  tableau  sui- 
vant : 

a AzO'H  +  C^Na'O»  =  -i  AzO'Na  -+-  G^H^C -4-21,0 

(  2AzO«H-+-C*Na*0«  =    AzO«Na-hC*HNaO*-h AzO'H...     h-i2,4 
I     AzO«H-hC*HNaO'=    AzO«Na-+- C*H*0* -f-  8,6 

3°  Si  l'on  oppose  à  la  fois  les  sels  anhydres  et  les  acides 
hydratés  et  dissous,  afin  de  tenir  compte  de  la  transforma- 
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3^  SiY  acide  oxalique  était  dissous ^  ainsi  qne  Tacide  acé- 
tique, les  sels  étant  anhydres  y  on  aurait  :+i2,5et  +  9,3, 
pour  les  réactions  approximatives  des  acides  hydratés. 

Ces  chiffres  ne  font  nullement  prévoir  le  partage.  Il  con- 
vient donc  de  faire  intervenir  d'autres  réactions,  capables 
de  fournir  une  énergie  additionnelle  qui  compense  l'inter- 
valle entre  les  deux  actions  principales.  Je  pense  queees 
réactions  ne  sont  autres  que  la  formation  simultanée  d'un 
peu  d'acétate  acide  de  soude,  et  peut  être  de  quadroxalate 
de  soude,  sels  qui  ne  sont  pas  entièrement  décomposés 
par  l'eau.  On  le  prouve  pour  l'acétate  acide,  en  rappelant 
l'un  des  procédés  industriels  employés  dans  la  fabrication 
de  l'acide  acétique  cristallisable. 

Un  acétate  acide  de  soude  peut  d'ailleurs  être  obtenu,  en 
évaporant  une  solution  concentrée  du  sel  neutre,  en  pré- 
sence d'un  excès  d'acide  \  ce  qui  prouve  également  que  l'eau 
ne  le  décompose  pas  en  totalité. 

J'ai  observé  plusieurs  composés  définis  entre  l'acétate 
de  soude  et  l'acide  acétique,  .suivant  les  proportions  rela- 
tives d'acide,  de  sel  neutre  et  surtout  d'eau  employées.  Le 
seul  que  j'aie  obtenu  anhydre  se  produit  dans  une  multitude 
de  circonstances,  principalement  lorsqu'on  dissout  à  chaud 
l'acétate  de  soude  anhydre  dans  l'acide  cristallisable.  11 
cristallise  pendant  le  refroidissement.  C'est  un  composé 
cristallisé  et  bien  défini,  qui  répond,  d'après  mes  analyses, 

à  la  formule 

2OH*0SC*H»Na0*. 

Ce  corps  absorbe  —  4  >  67  en  se  dissolvant  dans  une  grande 
quantité  d'eau. 

Le  calcul  (page  47 S)  montre  que  la  formation  de  cet 
acétate  acide,  au  moyen  de  ses  composants  anhydres 

2  C*  H*  O^  -f-  e  H»  Na  OS     dégage     -h  9 , 7 . 

Si  l'acide  acétiique  était  pris  sous  la  forme  solide,  ce 
chiffre  se  réduirait  à  +  5  >  5  • 
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et  étant  d'ailleurs  lui-même  en  partie  décomposé  par  Tin- 
fluence  de  l'eau.  Telle  me  parait  être  rinterprétation  vé- 
ritable du  partage  inégal  de  la  soude  entre  Facide  oxalique 
et  l'acide  acétique  dans  les  dissolutions. 

Cinquième  Partie.  —  BEUX  ACZBfiS  BXBASXQUES. 

1 .  Mettons  maintenant  deux  acides  bihasîques  en  pré- 
sence d^une  même  base  :  un  partage  se  produira  en  géné- 
ral, à  cause  de  la  formation  simultanée  des  deux  sels 
acides,  et  il  se  produira  suivant  une  proportion  réglée 
par  la  stabilité  relative  de  ces  deux  sels  dans  la  disso- 
lution. Voici  les  expériences  : 

\  .  acides  suif  unique  et  oxalique, 

1°   Tous  les  corps  dissous  : 

S0*NaCiéq.=  2"i)-i-AC*H»0«  (22§f,5  =  i»»).     — i,o3  j  ^       «4  —  1,48. 

D'après  les  mesures  directes,  j'ai  trouvé 

N  -  N.  =  15,87  —  4,34  =  1 ,53. 

2°  Le  partage  est  prévu  par  le  calcul  fait  pour  les  corps 
anhydres,  les  deux  acides  étant  ramenés  à  l'état  solide 

aSO^H    -+-C*Na*0«  =:îiSO«Na    -f-C*H«0« H-i6,3  ) 

C^H«0«  -HaSO^Na  =  S«0«NaH -h  C^HNaO»...  -h  1,9  }  "*"     '^ 

C*Na«0«-HS*0«Na*  =  C*HNaO«-haSO*Na -+-1,9 

aSO*H    -+-C*Na*0«  =C*H*0»     -i-S»0«NaH.. .  -Hi4,4 

Ces  nombres  montrent  qu'il  ne  doit  subsister  ni  acide 
sulfurique  libre,  en  présence  de  l'oxalate  neutre  ou  du 
bioxalate  (anbydres);  ni  bisulfate,  en  présence  de  l'oxa- 
late neutre;  ni  acide  oxalique  libre,  en  présence  du  sulfate 
neutre. 

3^  Si  l'on  faisait  le  calcul  en  opposant  les  sels  atihydres 
et  les  acides  dissous^  afin  de  tenir  compte  de  la  formation 
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furique  libre,  dans  aucun  cas;  ni  bisulfate,  en  présence  du 
tartrate  neutre  ;  mais  la  décomposition  du  sulfate  neutre 
par  Facide  tartrique,  avec  formation  de  deux  sels  acides, 
est  possible  à  la  rigueur,  les  deux  nombres  +  19  ^o  et 
-H  18,9  étant  les  mêmes,  dans  les  limites  d'erreur  des  ex- 
périences. Cependant  les  sels  acides  ne  pourront  se  former 
qu'en  proportion  de  leur  stabilité  en  présence  de  l'eau.. 
Ces  déductions  dominent  le  calcul  thermique  des  réac- 
tions entre  corps  dissous. 

3°  Faisons  les  mêmes  calculs  en  opposant  les  sels 
anhydres  et  les  acides  dissous  a&n  de  tenir  compte  des 
hydrates  acides,  s'il  y  a  lieu.  Les  quatre  réactions  fourni- 
ront : 

La  première  (acide  sulfurique  et  tartrate  neutre) .   —  o,5 
La  seconde  (sulfate  neutre  et  acide  tartrique) . .    -t-  3 ,6 
La  troisième  (acide  sulfurique  et  bitartrate).  • . .   — 3 ,0 
La  quatrième  (bisulfate  et  tartrate  neutre) ....    +2,4 
Ces  chiffres  conduiraient  à  admettre  surtout  la  forma- 
tion du  bisulfate  et  du  bitartrate,  lesquels  éprouveront 
ensuite,  chacun  pour  son  compte,  une  décomposition  par- 
tielle en  présence  de  l'eau.  De  telles  déductions  ne  sont  pas 
contraires  aux  résultats  numériques  donnés  plus  haut. 

4^  Au  contraire,  on  arriverait,  comme  dans  la  plupart 
des  cas  déjà  cités,  à  des  résultats  incompatibles  avec  l'ex- 
périence, si  Ton  faisait  intervenir  dans  les  calculs,  et  par 
conséquent  dans  la  prévision  des  phénomènes,  les  hydrates 
salins,  tels  que  le  sulfate  de  soude  hydraté,  etc. 
3.  Acides  oxalique  et  tartrique, 
1°  Tous  les  corps  dissous  : 

C«H*Na*0"(dan8  4Hi)-4-C*H*0«  (dans  4IH)  -M>53  J  ^_      _iL86_ 
C*Na»0»*     Cdan8  4Ut)-t-C*H«0"(dan8  4m)  —  ,,33  }  *"     a    ""''^^ 

Ces  expériences  prouvent  qu'il  y  a  partage  à  peu  près 
égal  de  la  base  entre  les  deux  acides,  avec  formation  de 
bioxalate  et  de  bitartrate. 
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réaction  a  lieu  entre  les  corps  dissous;  et  il  est  prouvé 
par  le  calcul,  lorsque  la  réaction  a  lieu  entre  les  corps 
séparés  de  Teau.  Dans  ces  mêmes  exemples,  le  dégagement 
de  chaleur  existe  également,  d'après  le  calcul,  si  l'on  opère 
la  réaction  des  acides  à  partir  des  bydrates  déduis  et  stables 
qu'ils  paraissent  former  en  présence  de  l'eau.  Pour  tous 
les  corps  cités,  ces  trois  états  des  corps  mis  en  présence  : 
état  anhydre,  état  dissous,  état  d'hydrates  définis,  con- 
duisent donc  aux  mêmes  prévisions,  pourvu  qu'ils  soient 
semblables  pour  les  deux  corps  antagonistes,  c'est-à-dire 
pour  les  deux  acides  ou  pour  les  deux  sels. 

Mais  il  n'en  est  pas  toujours  ainsi.  Les  actions  peuvent 
être  renversées  dans  certains  cas,  où  Ton  fait  intervenir  les 
acides  non  combinés  à  l'eau,  à  cause  de  l'excès  d'énergie 
que  de  tels  acides  possèdent  par  rapport  aux  acides  hydra- 
tés. C'est  ce  que  montre  la  réaction  du  gaz  chlorhydrique,  . 
ou  de  l'acide  chlorhydrique  très-concentré,  qui  décompose 
entièrement  le  cyanure  de  mercure  sec,  opposée  à  la  réac- 
tion inverse  de  l'acide  cyanhydrique  étendu,  qui  décompose 
complètement  le  chlorure  de  mercure  dissous,  d'après  les 
expériences  thermiques. 

Les  hydrates  salins  peuvent  aussi  intervenir,  mais  seu- 
lement dans  certaines  conditions.  En  effet,  dans  le  cas  où 
quelques-uns  des  sels  qui  concourent  aux  réactions  forment 
avec  l'eau  des  hydrates  définis  stables  (tels  que  les  chlorures 
de  calcium,  de  baryum,  de  strontium,  etc.),  la  quantité  de 
chaleur  dégagée  et  qui  détermine  le  sens  de  la  réaction  paraît 
devoir  être  calculée  en  admettant  la  formation  de  ces 
hydrates  et  leur  existence  au  sein  des  dissolutions  éten- 
dues. 

En  d'autres  termes,  l'eau  exerce  deux  actions  succes- 
sives, tant  sur  les  acides  que  sur  les  sels  : 

Elle  forme  d'abord  des  hydrates  définis,  puis  elle 
exerce  son  action  dissolvante.  Tandis  que  cette  dernière 
action  n'entre  point  dans  nos  calculs,  la  première  forma- 
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tement  l'acide  oxalique,  acide  bibasique,  lorsqu'il  a  été 
préalablement  uni  aux  alcalis  dans  les  dissolutions. 

Le  dégagement  de  chaleur  qui  fait  prévoir  la  réaction 
dans  ces  diverses  circonstances  doit  être  calculé  pour  les 
corps  séparés  de  Teau  ;  mais  il  pourrait  être  remplacé  en  fait 
par  une  absorption  de  chaleur  pour  les  corps  dissous,  ainsi 
que  le  prouve  la  [réaction  de  Tacide  tartrique  sur  les  acé- 
tates. 

Si  Ton  fait  intervenir  dans  ces  calculs  les  hydrates  dé- 
finis et  stables  formés  par  les  acides  forts,  ce  qui  me  paraît 
plus  conforme  à  l'action  réelle,  la  prévision  des  phéno* 
mènes  demeure  exactement  la  même. 

Ajoutons  enfin  que  les  deux  acides  opposés  l'un  à  l'autre 
doivent  posséder  une  constitution  chimique  analogue  :  il  ne 
faudrait  point,  par  exemple,  opposer  dans  les  calculs,  sans 
une  discussion  spéciale,  un  anhydride,  tel  que  l'acide  car- 
bonique, avec  un  acide  proprement  dit,  attendu  que  la 
transformation  de  l'anhydride  en  sel  ne  devient  compa- 
rable à  celle  de  l'acide  proprement  dit  qu'après  la  fixation 
des  éléments  de  l'eau  :  ce  qui  constitue  une  opération  chi- 
mique de  plus. 

3^  Dans  le  conflit  entre  un  acide  monobasique  et  un 
acide  bibasique,  il  peut  arriver  que  la  formation  du  sel 
acide  réponde  au  maximum  de  chaleur  dégagée  entre  les 
corps  séparés  de  l'eau.  C'est  alors  le  sel  acide  qui  prend 
naissance  :  d'où  résulte,  en  l'absence  de  l'eau,  un  partage 
exact  de  la  base  entre  les  deux  acides,  en  les  supposant 
employés  à  équivalents  égaux.  S'il  y  a  un  excès  conve- 
nable d'acide  bibasique,  il  est  clair  qu'il  devra  prendre  la 
totalité  de  la  base*  Le  phénomène  prévu  par  cette  théorie 
est  facile  à  yérifier  par  l'observation,  lorsque  l'on  fait  agir 
les  chlorures  ou  les  azotates  sur  l'acide  sulfurique. 

Opère-t-on  en  présence  de  l'eau,  le  calcul  exécuté,  soit 
sur  les  corps  anhydres,  soit  sur  leurs  hydrates  stables, 
montre  que  les  effets  chimiques  doivent  demeurer  les 
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tent  une  infinité  d'équilibres,  conséquence  d'une  même  loi 
générale.  En  effet,  tous  ces  états  peuvent  être  prévus  et  cal- 
culés d'après  la  théorie  précédente  :  l'accord  continuel 
entre  le  calcul  et  l'expérience  en  constitue  la  démonstra- 
tion. 

4*^  Enfin  opposons  deux  acides  bibasiques  :  dans  cette 
réaction  deux  sels  neutres  et  deux  sels  acides  sont  possibles 
a  priori.  Si  l'un  des  sels  neutres,  envisagé  comme  formé  en 

m 

l'absence  de  l'eau,  dégage  plus  de  chaleur  qu'aucun  autte, 
il  se  forme  exclusivement,  même  en  présence  de  ce  dissol- 
vant. Tel  est  sensiblement  le  cas  de  l'acide  sulfurique  op- 
posé  à  r acide  tartrique,  et  l'expérience  confirme  cette  dé- 
duction. 

Mais  il  arrivera  souvent  que  le  maximum  thermique  ré- 
pondra à  la  formation  des  sels  acides  :  l'équilibre  calculé 
d'après  le  calcul  fait  pour  les  corps  anhydres,  en  admettant 
cette  circonstance,  se  vérifie  en  effet  pour  les  acides  oxa- 
lique et  tar trique  dissous.  Dans  le  cas  des  acides  sulfurique 
et  oxalique,  la  théorie  indique  que  l'équilibre  doit  varier 
avec  les  proportions  relatives  des  acides,  comme  avec  la  pro- 
portion de  l'eau,  laquelle  exerce  une  certaine  décomposition 
sur  le  bisulfate  et  sur  le  bioxalate  :  l'expérience  confirme 
pleinement  toutes  ces  prévisions. 

On  voit  par  là  que  le  partage  d'une  base  entre  deux 
acides  peut  être  prévu  si  l'on  connaît,  d'une  part,  la  réac- 
tion des  acides  et  des  sels  en  l'absence  de  l'eau  (laquelle  se 
calcule  a  priori j  d'après  la  chaleur  dégagée),  et,  d'autre 
part,  l'action  chimique  et  physique  que  l'eau  exerce  sur 
chacun  des  corps  réagissants,  ces  corps  étant  envisagés  sé- 
parément. En  effet,  l'ensemble  des  résultats  de  mes  expé- 
riences conduit  à  la  proposition  suivante  : 

La  statique  des  dissolutions  salines  est  réglée  par  la 
chaleur  dégagée  dans  les  réactions  entre  les  sels  et  les 
acideSy  isolés  du  dissoluant,  mais  pris  ai^ec  Vétat  réel 
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vibratoire  lumineux  dans  les  corps  transparents.  J'espère 
repondre  ainsi  à  une  objection  soulevée  par  M.  Sarrau, 
dans  un  article  récent  des  Annales  de  Chimie  et  de  Pliy^ 
sique  (*). 

I.  Quand,  en  vue  de  comprendre  la  propagation  de  la 
lumière  dans  le  vide  et  les  circonstances  d'interférence  ou  de 
diffraction  qu'elle  présente ,  on  a  admis  Texistence  ,  dans 
tous  les  espaces  intra-stell aires,  deVétber,  c'est-à-dire  d'un 
milieu  très-divisé  et  très-peu  dense,  mais  d'une  élasticité 
relativement  considérable  qui  lui  permette  de  propager  avec 
une  énorme  vitesse  des  ondes  à  petites  vibrations  transver- 
sales, il  reste  encore  à  expliquer,  avec  toutes  leurs  lois  si 
variées,  les  phénomènes  qui  concernent  la  marche  de  la  lu- 
mière k  l'intérieur  des  corps  transparents  ou  de  part  et 
d'autre  de  leurs  surfaces  de  séparation.  La  nécessité  d'obte- 
nir, même  en  pareil  cas,  des  vitesses  de  propagation  sans 
comparaison  plus  grandes  que  celles  du  son,  ne  permet  pas 
d^altribuer  ces  phénomènes  à  l'élasticité  propre  de  la  matière 
pondérable,  et  l'on  est  inévitablement  conduit  à  supposer 
que  c'est  l'éther,  logé  à  l'intérieur  du  corps  transparent, 
qui  vibre  lorsque  des  rayons  de  lumière  ou  de  chaleur  rayon- 
nante traversent  ce  dernier.  La  facilité  que  l'éther  possède 
de  pénétrer  ainsi  et  même  de  circuler  librement  à  travers 
les  pores  de  la  matière  pondérable  s'explique,  si  Ton  admet, 
d'une  part,  que  celle-ci  est  composée  de  molécules  laissant 
entre  elles  des  espaces  beaucoup  plus  grands  que  celui 
qu'elles  occupent,  et,  d'autre  part,  que  l'éiher,  au  lieu  d'être, 
lui  aussi,  condensé  en  molécules,  se  trouve  incomparable- 
ment plus  divisé  et  par  suite  plus  dilaté,  ou  à  l'état  d'atomes 
exerçant  entre  eux  ces  actions,  les  plus  énergiques  de  toutes 
par  unité  de  masse,  qu'on  appelle  atomiques  ou  chimiques^ 


(*)  4«  Série,  février  1873,  t.  XXVIII,  p.  i^  à  273.  —  Observations  rela- 
tives à  V analyse  faite  par  M,  de  Saint-Venant  des  diverses  manières  de 
présenter  la  théorie  des  ondes  lumineuses. 
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vibrant.  Dans  ce  second  cas,  les  quantités  de  mouvement 
prises,  suivant  trois  axes  rectangulaires  de  coordonnées, 
par  la  matière  pondérable,  ne  peuvent  grandir  d'un  instant 
à  l'autre  qu'autant  que  celles  de  Téther  grandissent  elles- 
mêmes  :  rhypothèse  la  plus  naturelle  qu  on  puisse  faire, 
sur  les  rapports  qu^ont  entre  elles  les  premières  et  les  se- 
condes de  ces  quantités  de  mouvement,  consiste  à  admettre 
qu'elles  sont  du  même  ordre  de  grandeur.  Mais  alors  le  pro- 
duit de  la  densité  de  Tétfaer  par  son  déplacement  vibratoire 
parallèle  à  un  axe  coordonné  est  comparable  au  produit  de 
la  densité  de  la.matière  pondérable  par  son  déplacement  pa- 
reil, et  il  en  est  par  suite  de  même  si  Ton  remplace,  dans 
ces  produits,  les  déplacements  par  leurs  dérivées  premières, 
prises  le  long  d'un  même  élément  rectiligne  quelconque.  Or 
les  dérivées  ainsi  introduites  représentent,  comme  on  sait, 
les  déformations  éprouvées  par  chaque  espèce  de  matière, 
et  sont  de  même  ordre  de  grandeur  que  les  rapports  des 
forces  élastiques  mises  enjeu,  dans  chaque  milieu  respectif, 
à  un  coefficient' d'élasticité  correspondant  :  on  peut  leur 
substituer  ces  rapports  sans  changer  Tordre  de  grandeur  des 
produits  considérés.  Et  si  Ton  observe  enfin  que  le  quotient 
de  la  densité  par  un  coefficient  d'élasticité  est  comparable, 
d'après  une  formule  connue  d^acoustique,  à  l'inverse  du 
carré  de  la  vitesse  des  ondes  que  peuvent  propager»  dans 
chaque  milieu  en  particulier,  ses  forces  élastiques,  les  pro- 
duits considérés,  qui  devront  être  du  même  ordre  de  gran- 
deur pour  la  matière  pondérable  et  pour  l'éther,  deviendront 
les  quotients  des  forces  élastiques  mises  en  jeu  à  travers  l'u- 
nité de  surface  d'un  élément  plan,  dans  chacune  des  deux 
espèces  de  matière,  divisées  respectivement  par  le  carré  de 
la  vitesse  du  son  pour  la  matière  pondérable  et  par  celui  de 
la  vitesse  de  la  lumière  pour  l'éther.  Les  forces  élastiques 
développées  entre  les  molécules  pondérables  d'un  corps 
transparent,  à  travers  un  élément  plan  et  pendant  que  ces 
molécules  vibrent  lumineusement,  sont  donc,  en  comparai- 
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supposer  ses  dérivées  premières  nulles  ou  discontinues  en 
ce  point.  Les  déplacements  moyens  Ui,  v^u  çvi,  suivant  les 
axes,  de  la  matière  pondérable  contenue  à  l'intérieur  d'un 
petit  volume  quelconque  s'obtiendront  en  multipliant  la 
masse  de  chacune  des  molécules  qui  en  font  partie  par  son 
déplacement  parallèle  à  Taxe  considéré,  et  en  divisant  la 
somme  des  produits  pareils  par  la  masse  totale  des  molé- 
cules; ces  déplacements  seront  donc  aussi,  à  fort  peu  près, 
des  fonctions  linéaires,  sans  termes  constants,  des  déplace- 
ments u,  v^  w  de  Félher,  en  un  point  pris  à  l'intérieur  du 
volume  considéré  ou  tout  près,  et  de  leurs  dérivées  par  rap- 
port k  x^y^  z. 

Lorsque  le  corps  transparent  n'est  pas  animé  d'une  vitesse 
de  translation  comparable  à  celle  de  la  lumière,  ou  peut  sup* 
poser  sensiblement  fixes  les  positions  moyennes  à  partir 
desquelles  se  comptent  les  déplacements  de  ses  molécules^ 
et  alors  les  accélérations  moyennes  de  celles-ci,  correspon- 
dant au  mouvement  lumineux  ,    ont  pour   composantes 

,  .  rf'tti  éPp,   é^w,    -  j   .  d^u. 

suivant  les  trois  axes  -7—5  -r-r»  — rr*  l^es  produits  —  p*  —7-  j 

dt*     ar      ar  ^  ^     dt^ 

—  pi  -T^)  —  pi  —77'  de  ces  accélérations  par  la  densité  p^  , 

changée  de  signe,  de  la  matière  pondérable,  représentent 
alors,  par  unité  de  volume,  les  inerties,  dues  au  mouvement 
vibratoire,  de  la  même  matière,  ou,  ce  qui  revient  au  même, 
la  réaction  totale  exercée  sur  Tunité  de  volume  d'éther  par 
les  molécules  du  corps,  puisque  celles-ci  ne  sont  soumises 
à  chaque  instant  qu'aux  impulsions  du  fluide  qui  les  envi- 
ronne. Et  les  trois  équations  du  mouvement  de  Téther,  dont 
p  désignera  la  densité,  s'obtiendront  enfin  en  égalant  sa 
force  motrice  par  unité  de  volume  et  suivant  chaque  axe, 

d^u        d^v        d^w    ,  -  j      r  j        A 

p  -T— 9  p  -ri9  p  -TT'  a  la  somme  des  forces  de  même  sens  qui 
^  dt^    ^  dt^  ^   dt^  .  ^ 

lui  sont  appliquées  et  qui  se  composent,  d'abord,  d'une  ac- 
tion élastique  exercée  sur  Tunité  de  volume  de  la  particule 
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périodes  du  mouvement,  que  de  quantités  tr^s-petites  par 
rapport  à  sa  valeur  moyenne  :  ce  qui  lui  permet  de  déve- 
lopper les  actions  moléculaires  en  séries  très-convergentes, 
suivant  les  puissances  ascendantes  des  petites  parties  varia- 
bles de  toutes  les  distances  pareilles.  Or  une  telle  hypothèse 
ne  me  parait  pas  plus  permise  quand  on  étudie  la  réaction 
exercée  sur  Télher  vibrant  par  une  molécule  d'un  corps 
transparent,  que  lorsqu'il  s'agit  de  la  résistance  opposée 
par  l'air  au  mouvement  d'un  projectile  qui  le  traverse.  Dans 
un  cas  autant  que  dans  l'autre,  les  actions  mutuelles  doi- 
vent être  en  effet  exercées  entre  la  couche  superficielle  de 
la  molécule  ou  du  projectile  et  les  particules  adjacentes  du 
fluide,  particules  qui  se  renouvellent  sans  cesse  et  dont  cha- 
cune ne  doit  être  active  en  un  même  endroit  que  pendant 
un  instant  très-court.  Les  distances  dont  dépendent  les  ac- 
tions élémentaires  qui  constituent,  par  leur  résultante,  la 
force  totale  à  évaluer,  ne  varient  donc  pas  entre  d'étroites 
limites,  départ  et  d'autre  de  leurs  valeurs  moyennes^  il 
serait  plus  exact  de  supposer  chacune  d'elles,  au  moment 
où  elle  intervient,  d'abord  décroissante  de  oo  à  sa  valeur 
minimum,  et  puis  croissante  de  cette  valeur  à  oo  . 

L'impossibilité  où  l'on  s'est  trouvé  jusqu'ici,  faute  de 
moyens  analytiques  assez  puissants  et  faute  aussi  de  don- 
nées expérimentales  suJËsantes,  d'introduire,  dans  la  plu- 
part des  théories  physiques,  les  actions  élémentaires  exer- 
cées d'atome  en  atome  à  des  distances  imperceptibles, 
n'empêche  pas  ces  théories  de  satisfaire  l'esprit,  quand 
elles  sont  basées  d'ailleurs  sur  des  hypothèses  simples  et 
vraisemblables,  telles,  en  un  mot,  que  Tobservation  même 
des  faits  conduit  à  les  poser.  C'est  ainsi,  par  exemple, 
que,  dans  la  théorie  analytique  de  la  chaleur,  étude  de 
la  distribution  des  températures  (supposées  assez  peu  va- 
riables) aux  divers  points  d'un  corps  athermane,  on  se 
dispense  de  calculer  les  travaux  individuels,  correspon- 
dant aux  vibrations  calorifiques,  des  actions  moléculaires 
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on  aurait  dû  cependant  n'en  faire  usage  qu'avec  une  extrême 
réserve  ^  car  ces  calculs  ne  peuvent  guère  s'effectuer  qu'en 
négligeant  le  mouvement  vibratoire  calorifique,  ou  en  rai- 
sonnant comme  si  toutes  les  molécules  occupaient  à  chaque 
instant  leurs  situations  relatives  moyennes,  ce  qui  ne  me 
paraît  suffisamment  exact  qu'à  des  températures  voisines 
du  zéro  absolu  ou  tout  au  moins  très-distantes,  pour 
chaque  corps  solide,  de  son  point  de  fusion  ]  le  mieux  est 
peut-être  encore  d'observer  que  les  forces  élastiques  dé- 
pendent des  petites  déformations  éprouvées  par  le  corps 
et  doivent  en  être  par  suite  des  fonctions  linéaires.  On  a 
pareillement  recours  à  un  principe  spécial  très-simple, 
vraisemblable  a  priori  et  confirmé  par  l'expérience,  dans 
toute  partie  de  la  Mécanique  où  l'on  traite  d'autres  mou- 
vements que  de  ceux  d'un  système  de  points  matériels 
situés,  dans  le  vide,  à  des  distances  finies  les  uns  des 
autres  :  telles  sont,  par  exemple,  l'étude  de  la  résistance 
opposée  par  un  milieu  au  mouvement  d'un  projectile,  celle 
du  frottement  mutuel  de  deux  solides,  la  plasticodyna' 
mique^  recherche,  inaugurée  depuis  peu,  des  lois  de  la 
déformation,  assez  lente,  mais  continue,  des  corps  duc- 
tiles, et  même  la  théorie  des  corps  dits  rigides,  et  celle 
des  liquides  et  des  gaz  dans  les  circonstances  où  la  flui- 
dité parfaite  est  approximativement  admissible.  Toutefois, 
dans  ces  derniers  cas,  la  considération  directe  des  actions 
moléculaires  peut  servir  à  expliquer  plusieurs  faits  et,  s'il 
s'agit  des  gaz,  à  établir  diverses  lois  de  simple  propor- 
tionnalité, comme  on  a  vu  aux  §§  VIII  et  IX  de  ces  Re- 
cherches^ mais  chaque  formule  contient  encore,  pour  le 
moins,  un  coefficient  dont  il  faut  demander  la  valeur  à 
l'expérience,  et  qu'il  ne  serait  pas  facile  de  calculer,  alors 
même  que  l'expression  exacte  de  l'action  de  deux  mole* 
cules  se  trouverait  entièrement  connue. 

Toutes  les  branches  de  la  philosophie  naturelle,  à  part 
la  théorie  du  mouvement  des  astres  assimilés  à  de  simples 
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dons  dans  la  multiplicité  des  phénomènes  que  nous  offre 
le  monde  plus  grand  placé  à  notre  portée  (*). 


(*)  Il  me  parait  de  même  probable  qu'en  égalant^  dans  les  phénomènes 
chimiques,  toute  modilication  réalisée  durant  un  instant  infiniment  petit  dt, 
et  rapportée  à  l'unité  de  temps,  à  une  simple  fonction  linéaire  de  chacune 
en  particulier  des  causes,  d'une  intensité  évaluable  et  modérée,  qui  inter- 
viennent dans  sa  production,  on  réussira  un  jour,  sans  connaître  d'ailleurs 
les  détails  intimes  des  décompositions  et  des  combinaisons,  à  représenter 
analytiquement,  avec  une  approximation  suffisante,  la  marche  des  réactions 
qui  s'effectuent  dans  des  circonstances  déterminées;  c'est  en  entrant  dans 
cette  voie  qu'on  peut  espérer  soumettre  aux  lois  du  nombre,  dans  tous  les 
cas  où  les  chimistes  trouveront  assez  de  simplicité  pour  démêler  en  efiet 
des  lois,  l'état  dynamique,  îi  chaque  instant  variable,  d'un  milieu  où  la 
composition  des  molécules  n'a  pas  encore  atteint  cet  équilibre  plus  ou  moins 
stable  vers  lequel  elle  tend  et  que  l'on  a  étudié  jusqu'ici  d'une  manière  à 
peu  près  exclusive. 

11  a  paru  sur  ce  sujet,  au  t.  XVII  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
4®  série,  novembre  1872,  p.  289  à  871,  un  Mémoire  très-intéressant  de 
M.  Grcorges  Lemoine  sur  la  Théorie  des  réactions  simples  limitées  par  V ac- 
tion inverse^  avec  applications  aux  transformations  successives  :  i^  d'un 
mélange  gazeux  d'iode  et  d'hydrogène;  2^  d^une  masse  donnée  de  carbo- 
nate de  chaux  calcinée  en  vase  clos  ;  3^  d'un  mélange  de  phosphore  rouge 
en  poudre  et  de  phosphore  ordinaire  en  vapeur.  M.  Lemoine  essaye  d'y 
rendre  compte  de  phénomènes  dans  lesquels,  aune  température  maintenue 
constante,  on  admet  qu'il  se  produit  :  i®  grâce  à  un  apport  suffisant  de 
chaleur,  une  décomposition  spontanée  qui  s'effectue,  à  chaque  instant  et 
dans  chaque  petit  élément  de  volume,  indépendamment  des  circonstances 
extérieures  à  cet  élément  de  volume  et  même  des  autres  phénomènes  dont 
il  peut  être  le  théâtre,  mais  simplement  d'après  cette  loi  vraisemblable 
qu'il  y  a,  durant  un  instant  très-court  dt,  un  nombre  d'autant  plus  grand 
de  molécules  atteintes  par  la  décomposition  qu'il  y  a  plus  de  molécules 
susceptibles  de  l'éprouver,  ce  qui  revient  à  supposer  la  vitesse  de  la  décom- 
position simplement  proportionnelle  à  la  densité  de  la  matière  qui  la  subit, 
ou  même,  quand  celle-ci  est  solide,  comme  le  carbonate  de  chaux,  et  éprouve 
surtout  la  décomposition  dans  ses  couches  superficielles,  sensiblement  con- 
stante par  unité  de  surface,  toutes  choses  égales  d'ailleurs;  2^  la  combi- 
naison de  deux  éléments,  tous  les  deux  fluides  et  mêlés,  ou  l'un  fluide  et 
l'autre  solide,  ayant  ses  couches  superficielles  en  rapport  avec  le  premier, 
combinaison  dont  la  vitesse,  dans  chaque  petit  volume  où  elle  se  produit, 
est  encore  supposée  indépendante  des  circonstances  extérieures  h  ce  volume 
et  même  du  phénomène  de  décomposition  qui  s'y  effectue  en  même  temps, 
de  manière  à  être  simplement  proportionnelle  au  produit  des  densités  des 
deux  éléments,  s'ils  sont  fluides,  et,  dans  le  cas  contraire,  par  unité  de  sur- 
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en  plus  élevés,  des  dérivées  successives  de  li,  i^^  w  en  x, 
y,  z.  Toutefois,  Tétat  dynamique  d^un  milieu  à  un  mo- 
ment donné  est  caractérisé,  comme  nous  avons  vu  au  §  I  de 
ces  Recherches,  non-seulement  par  les  positions  relatives 
actuelles  de  ses  divers  points,  mais  encore  par  leurs  vi-  . 
tesses,  et  il  n^  a  pas  d'invraisemblance  à  faire  dépendre 
aussi  Ml,  v»!,  Wj,  fonctions  de  l'état  dynamique  de  Téther, 

des  vitesses  -r-t   -t»   -t-*  Des  considérations  de  symétrie 

dt     dt     dt  ^ 

rendront,  il  est  vrai,  celte  introduction  des  vitesses  de 
l'éther  dans  les  expressions  de  Ui,  v^^  w^  impossible  pour 
la  plupart  des  corps  transparents,  et  il  n'y  aura  guère  que 
ceux  que  Ton  placera  entre  les  deux  pôles  d'un  aimant 
puissant  qui  acquièrent  un  genre  particulier  de  dissymé- 
trie avec  lequel  elle  soit  compatible;  mais,  dans  ce  cas, 
on  ne  voit  pas  quel  empêchement  il  pourrait  y  avoir  à 
l'accepter,  si  elle  permet  d'expliquer  simplement  la  rota- 
tion du  plan  de  polarisation  par  le  magnétisme,  phéno- 
mène dont  aucune  autre  théorie  exacte  (à  ma  connaissance) 
n'a  pu  encore  être  donnée. 

VI.    Les  expressions  linéaires  de  Uj,  i^,,  Wj  en  fonc- 
tion de  w,  p,  w,  de  leur^  dérivées   en  x^  7",  -z,  ou  aussi, 
plus  généralement,  des  dérivées  de  toutes  ces  quantités 
par  rapport  à  f ,  devront  être  particularisées  de  forme,  dans 
chaque  cas,  d'après  le  genre   spécial  de  symétrie  ou  de 
dissymétrie  qu'offriront  les  corps  considérés.  Elles  devront 
être,  en  outre,  compatibles  avec  la  transparence,  ou  telles, 
que  des  ondes  planes  puissent  se  propager  sans  subir  de 
diminution  appréciable.  En  effet,  les  corps  transparents, 
parmi   ceux    qui   le  sont  un  peu  et   qu'on   étudie  dans 
l'optique  expérimentale,  n'ont  qu'un  pouvoir  absorbant 
tout  à  fait  insensible  sous  une  épaisseur  comparable  à  une 
longueur  d'onde  ou  à  un  demi-millième  de  millimètre  en- 
viron, épaisseur  suffisante  pour  que  la  phase  de  la  vibra- 
tion y  reçoive  à  chaque  instant  toutes  ses  valeurs  :  les 
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mutuelles,  telles  sont  les  deux  images  que  nous  choisissons 
volontiers,  dans  la  sphère  des  choses  observables,  pour 
nous  représenter  Féther  à  l'intérieur  des  corps.  Ces  images 
conviennent  en  effet,  si  les  molécules  pondérables  sont  très- 
petites  par  rapport  aux  espaces  intermoléculaires  environ- 
nants, et  si,  en  outre,  le  rayon  d'activité  des  actions 
exercées  par  l'éther  ou  sur  l'éther  est  tout  au  plus  compa- 
rable aux  dimensions  d'une  molécule.  Or,  dans  ces  deux 
cas,  la  constitution  du  fluide  n'est  pas  sensiblement  mo- 
difiée par  la  présence  des  particules  solides  qui  y  nagent 
ou  y  flottent,  à  l'exception  d'une  couche  extrêmement 
mince,  adhérente  h  chacune  de  ces  particules,  et  dont  on 
peut  faire  abstraction  parce  qu'elle  est  négligeable  vis-à-vis 
du  reste.  On  est  donc  conduit  à  supposer  l'éther  des  corps 
sensiblement  pareil  à  l'éther  du  vide,  pour  l'élasticité  aussi 
bien  que  pour  la  densité,  et  à  n'attribuer  ce  qu'il  y  a  de  par- 
ticulier dans  sa  manière  de  vibrer  lumineusement  qu'aux 
résistances  produites  par  l'inertie  des  masses  de  matière 
pondérable  interposées,  relativement  énormes,  qu'il  est 
obligé  de  mouvoir  à  chaque  instant. 

Des  considérations  d'un  autre  genre  permettent  d'établir 
la  réalité  de  cette  hypothèse  comme  un  fait  à  peu  près  in- 
contestable. Tout  le  monde  admet,  quand  il  s'agit  de  cal- 
culer les  quantités  de  lumière  réfléchies  et  réfractées  à  la 
surface  de  séparation  de  deux  corps  transparents,  des  re- 
lations spéciales,  que  Cauchy  a  af pelées  conditions  de 
continuité,  et  qui  reviennent  à  dire  que,  non- seulement 
les  déplacements  u,  (^,  w  de  l'éther,  mais  encore  leurs  dé- 
rivées premières  suivant  la  normale  à  la  surface  de  sépara- 
tion, ont  les  mêmes  valeurs  en  deux  points  voisins  pris 
respectivement  à  l'intérieur  de  chacun  des  deux  milieux, 
autant  du  moins  que  l'épaisseur  totale  des  couches  super- 
ficielles de  constitution  optique  rapidement  variable  est 
très-petite  vis-à-vis  d*une  longueur  d'onde.  Or  ces  con- 
ditions résultent,  quand  l'élasticité  de  l'éther  est  supposée 
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d'une  manière  appréciable  de  l'éther  libre,  ou  de  ce  qu'il 
devient  à  l'instant  quand  le  corps  l'abandonne  et  se  trans- 
porte ailleurs. 

Vin.  Si  l'on  désigne  par  ^,  fx  et  p  les  deux  coefficients 
d'élasticité  et  la  densité  de  l'éther  libre,  par  0  la  dilatation 

1    .  ^«  ^^  d^  Al»  •  -1        T 

cubique  :7-  +  y  +  -7-  et  P^r  A,  1  expression  symbolique 

uJC  ^y  CLZ 

d^  d^  d'     ,  .  .  , 

-r\  +  -r h  -7-75  les  trois  composantes,  suivant  les  axes, 

dx^       dy^       dz^  '-  ' 

de  l'action  élastique  totale  exercée  sur  l'unité  de  volume 

de  Téther  d'un,  corps  vaudront  donc 

I 

et  les  équations  de  mouvement  qui  régissent  les  variations 

de  u,  (^,  w  d'un  instant  à  l'autre  s'obtiendront  en  égalant 

les  sommes  respectives  de  ces  expressions  et  de  celles  des 

^      .  .       ,1  d^ux  d^vt  flP«', 

réactions  suivant  les  axes  — ûa  —r-r^  — Pi  — 7— j  — Pi  —r. 

^     dt^  ^      df  ^       d£' 

d}u 

de  la  matière  pondérable,  aux  trois  composantes  p  -j^? 
P  -TT»  P  -TT  ^e  la  force  motrice  de  l'éther. 

^  dt^     ^   dt^ 

A  une  première  approximation,  c'est-à-dire  en  négli- 
geant les  pouvoirs  dîspersif  et  rotatoîre,  Ui,  ^'i,  w^  sont 
des  fonctions  linéaires  de  u,  (^,  iv,  à  coefficients  constants 
si  le  milieu  est  homogène.  Les  lois  approchées  qui  résul- 
tent alors  des  équations,  au  moins  quand  on  admet  l'hypo- 
thèse, toujours  réalisée,  d'une  faible  biréfringence,  sont 
un  peu  plus  compliquées  que  celles  de  Fresnel,  comme  on 
peut  le  voir  dans  un  Mémoire  du  t.  XVn{  187  2)  du /oiir/ia/ 
de  Mathématiques  ;  mais  elles  s^y  réduisent,  à  cela  près  que 
la  vibration  fait  généralement  un  petit  angle  avec  le  plan  de 


(  ')  Foir  la  sixième  des  Leçons  sur  Vélastieitéf  de  Lamé,  §  26,  form.  5. 
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Fresnel,  perpendiculaire  au  plan  de  polarisalion,  devient 
alors  normale  au  rayon  lumineux  (^),  ainsi  que  paraît 
l'exiger  un  calcul  exact  de  la  réflexion  cristalline.  Cette 
dernière  considération  est  de  nature  à  prouver  que  Ton  a 

bien  en  efl^et  X  -h  a/ix  ==  o,  ou  plutôt =  une  quan- 

tité  peu  différente  de  zéro,  relation  à  laquelle  conduit 
d'ailleurs  le  calcul  des  phénomènes  de  la  réflexion  vitreuse 
ordinaire. 

Je  pense  donc  qu  il  faut  supposer  nulle  la  vitesse  de 
propagation  des  ondes  longitudinales  dans  Téther  libre  : 
cette  hypothèse  serait  peu  acceptable  si  les  actions  inté-' 
rieures  de  l'éther  étaient  analogues  aux  forces,  exercées  de 
molécule  à  molécule,  qui  constituent  l'élasticité  de  la  ma- 
tière pondérable^  mais  elle  est  admissible  dés  que  Ton 
regarde  les  actions  dont  il  s'agit  comme  étant  d'une  tout 
autre  nature  et  plutôt  analogues  aux  forces  chimiques  ou 
atomiques.  Toutefois  il  ne  faudrait  pas  donner  pour  preuve 
de  sa  réalité  la  nécessité  d'obtenir  la  surface  d'onde  de 
Fresnel  ^  car  tous  les  cristaux  connus  sont  assez  peu  biré- 
fringents pour  qu'on  puisse,  avec  une  exactitude  compa- 
rable à  celle  des  expériences,  leur  appliquer  les  calculs  de 
première  approximation  dont  cette  forme  d'onde  est  une 
conséquence,  quelle  que  soit  la  valeur  de  X  4-  2fjt. 

IX.  Je  n'entrerai  pas  ici  dans  le  détail  des  explica- 
tions que  contiennent  les  Mémoires  cités.  M.  Sarrau  est 
d'avis  que  ces  explications  sont  toujours  simples  et  qu'elles 
s'étendent  à  la  totalité  des  phénomènes  dont  doit  rendre 
compte  une  théorie  mathématique  de  la  lumière.  Je  me 
contenterai  d'ajouter  deux  réflexions. 

La  première  est  relative  à  la  clairvoyance  de  Fresnel, 
qui  a  bien  pu  se  tromper,  mais  de  manière  que  ses  erreurs 


('  )  C'est  ce  que  M.  Sarrau  a  reconnu  le  premier,  dans  un  Mémoire  inséré 
au  Journal  de  Mathématiques,  t.  XIII,  p.  37;  1868. 
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suivant  cet  ordre  d^idées,  il  aurait  pu  'expliquer  aisément 
la  double  réfraction,  au  moins  dans  les  cristaux  des  cinq 
premiers  systèmes,  pour  lesquels  des  considérations  de 
symétrie  prouvent  Texistence  de  trois  axes  de  coordonnées 
rectangulaires  permettant  de  réduire  Mi,  «'i,  tVi  aux  formes 
simples  Au,  Bv»,  Cw]  alors  la  densité  de  l'éther,  au  lieu 
d'être  fictivement  augmentée,  par  l'inertie  de  la  matière 
pondérable,  de  la  même  quantité  dans  les  trois  équations 
de  mouvement,  serait  portée  de  p  à  p  -f-  p,  A  dans  la  pre- 
mière, à  jO -f- pi  B  dans  la  deuxième,  à  p  +  p^C  dans  la 
troisième;  ces  différences,  suite  naturelle  de  ce  que  les 
molécules  intégrantes  du  corps  considéré  auraient  des 
formes  ne  leur  permettant  pas  de  se  laisser  entraîner  par 
l'éther  avec  la  même  facilité  dans  tous  les  sens,  amène- 
raient les  caractères  observés  qui  distinguent  la  double  ré- 
fraction de  la  réfraction  simple.  Une  autre  hypothèse  de 
Fresnel,  peu  explicable  dans  son  sens  naturel,  consiste  à 
admettre  qu'un  corps  animé  d'un  mouvement  rapide  de 
translation  laisse  immobile  une  portion  de  son  éther  de 
même  densité  que  l'éther  libre,  tout  en  emportant  avec 
lui  le  reste.  Or  une  telle  hypothèse  se  conçoit  aisément 
si  l'excédant  fictif  d'éther  dont  il  s'agit  ne  représente  pas 
autre  chose  que  le  corps  lui-même,  en  tant  qu'il  prends 
part  au  mouvement  vibratoire.  Il  est  vrai  que  toutes  ces 
suppositions  d'éthers  de  densités  fictives  inégales  devien- 
nent inutiles,  mais  elles  montrent  que  la  théorie  nou- 
velle, loin  d'être  en  contradiction  avec  les  vraies  idées  de 
Fresnel,  confirme  plutôt  les  sublimes  pressentiments  au 
moyen  desquels  son  génie  intuitif  devinait  les  faits,  bien 
au  delà  de  ce  qui  pouvait  être  clairement  démontré  à  une 
époque  où  la  théorie  de  l'élasticité  n'était  pas  encore  con- 
stituée. 

La  seconde  réflexion  que  je  désire  soumettre  au  lecteur 
a  pour  but  de  faire  remarquer  que  la  théorie  nouvelle 
permet,  sans  compliquer  les  formules,  de  mettre  en  compte. 
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stitué  dilléremment  aux  divers  points  de  chaque  molécule 
intégrante  du  cristal,  mais  pareillement  aux  points  homo- 
logues de  toutes  les  molécules.  M.  Sarrau  surtout  a  montré, 
dans  son  second  Mémoire  [Journal  de  Mathématiques, 
t«  Xni,  1868),  tout  le  parti  qu'on  pouvait  tirer  de  cette 
idée,  puisque,  en  supposant  Pélasticîté  de  Téther  constante 
aux  divers  points  d'un  cristal  et  la  densité  seule  périodi- 
quement variable,  il  a  pu  rendre  compte,  non-seulement 
de  la  dispersion  et  de  la  polarisation  roiatoire  à  l'intérieur 
de  ces  corps,  mais  encore  de  la  double  réfraction,  pour  la- 
quelle il  est  conduit  à  peu  près,  dans  le  cas  où  il  existe 
trois  plans  rectangulaires  de  symétrie  de  contexture  et  où 
la  biréfringence  est  faible,  aux  mêmes  formules  que  moi. 
Il  serait  assurément  injuste  d^exiger  des  théories  dont  je 
parle,  qui  emploient  la  méthode  de  Cauchy  pour  rinté*» 
gration  des  équations  aux  dérivées  partielles  et  à  coefficients 
périodiques,  la  même  simplicité  que  de  la  précédente  ;  mais 
on  doit  leur  demander  d*expliquer,  sans  suppositions  con- 
tradictoires, la  totalité  ou  la  presque  totalité  des  phéno- 
mènes lumineux  ;  car  elles  ne  seront  vraiment  acceptables 
que  le  jour  où  l'on  aura  reconnu  qu'elles  régissent  l'en- 
semble des  faits  compris  dans  leur  domaine  *,  or  on  n'a 
pas  encore  obtenu  ^ar  leur  moyen,  à  ma  connaissance  du 
moins  : 

1°  La  loi  très-simple  sur  la  puissance  réfractive  et  sur  le 
pouvoir  rotatoire  des  mélanges  ; 

2°  L'explication  de  deux  faits  consistant,  le  premier  en 
ce  que  tous  les  cristaux,  même  ceux  du  sixième  système, 
chez  lesquels  il  n'y  a  aucun  plan  de  symétrie  de  contexture, 
n'ont  que  deux  axes  optiques,  et  le  second  en  ce  que  les 
cristaux  des  cinq  premiers  systèmes,  y  compris  ceux  du 
cinquième  sur  lesquels  il  a  été  fait  des  observations  pré- 
cises, obéissent  aux  lois  de  Fresnel  ou  se  comportent 
comme  s'ils  avaient  trois  plans  rectangulaires  de  symétrie 
de  contexture; 
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moyennes  des  équations  analogues  relatives  aux  divers 
éléments  de  volume  d'une  cellule,  les  produits  des  parties 
variables  des  coefficients  par  celles  des  dérivées  des  dépla- 
cements qui  sont  affectées  de  la  même  périodicité  n'en 
disparaîtront  pas  généralement^  car  la  solidarité  qui  lie 
leurs  deux  facteurs  rend  en  général  ces  produits  plus  sou- 
vent positifs  que  négatifs  ou  réciproquement.  On  obtien- 
ira  donc,  entre  les  dérivées  des  parties  moyennes  des  dé- 
placements u,  ^^  w,  d'autres  équations  que  celles  qu'on 
aurait  eues  si  Ton  avait  réduit  de  prime  abord,  dans  celles 
du  mouvement,  les  coefficients  et  les  fonctions  u,  ^,  tv  à 
leurs  valeurs  moyennes  locales.  Mais  il  semble  qu'il  ne 
doit  plus  en  être  de  même  quand  le  milieu  est  isotrope. 
Dans  ce  cas,  en  effet,  nulle  périodicité  régulière  n'existe 
à  Fintérieur  du  milieu,  et  il  est  invraisemblable  qu'il  s'éta- 
blisse la  moindre  concordance  entre  les  parties  variables, 
distribuées  sans  ordre  au-dessus  et  au-dessous  des  valeurs 
moyennes  locales,  soit,  d'une  part,   des   coefficients  qui 
entrent  dans  les  équations,  soit,  d'autre  part,  des  dérivées 
partielles  des  déplacements.  On  ne  voit  donc  pas  de  raison 
pour  que  les  produits  respectifs  de  ces  parties  se  trouvent, 
en  moyenne,  plutôt  positifs  que  négatifs,  et  les  équations 
que  l'on  obtient  en  prenant  les  moyennes  des  équations 
vraies  de  mouvement  dans  tout  l'intérieur  d'un  petit  vo- 
lume ne  doivent  pas  différer  de  celles  qu'on  aurait  eues  si 
l'on  avait  substitué  simplement  dans  celles-ci,  aux  coeffi- 
cients et  à  u,  ^,  w,  leurs  valeurs  moyennes  locales.  Ainsi 
Phypothèse  de  la  rapide  variabilité  des  coefficients  ne  pa- 
rait pas  conduire,  dans  le  cas  d'un  corps  isotrope,  à  d'autres 
conséquences  que  celle  des  coefficients  constants  :  s'il  en 
est  ainsi,  elle  n'est  pas  propre  à  établir  en  particulier, 
comme  il  le  faudrait  pour  expliquer  la  dispersion,  que  les 
valeurs  moyennes  locales  des  déplacements  sont  régies  par 
des  équations  aux  dérivées  partielles  du  quatrième  ordre 
ea  Xy  jr^  z  eX  k  coefficients  constants,  tandis  que  les  dé- 
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LE  PYROfiiLLOL  EN  PRÉSENCE  BBS  SELS  DE  FER; 

Pak  m.  e.  jacquemin. 

Professeur  de  Chimie  à  l'École  sui)érieure  de  Pharmacie  de  Nancy. 


Dans  tous  les  Ouvrages  de  Chimie,  même  les  plus  récents, 
les  Auteurs  assignent  à  l'acide  pyrogallique  la  propriété  de 
colorer  en  bleu  les  sels  ferreux. 

Gerbardt,  dans  son  III*  volume  de  Chimie  organique  y 
p.  877,  dit  :  «  L'addition  d'une  solution  de  sulfate  ferreux 
à  la  solution  de  Tacide  pyrogallique  détermine  une  colora- 
tion indigo  foncé  sans  qu'il  se  forme  de  précipité  ;  si  le  sel 
ferreux  contient  la  moindre  trace  de  sefferrique,  la  liqueur 
se  colore  bientôt  en  vert  foncé.  Avec  les  sels  ferriques, 
surtout  avec  le  chlorure  ferrique,  on  obtient  une  coloration 
rouge  sans  précipité.  » 

MM.  Pelouze  et  Fremy,  dans  la  dernière  édition  de  leur 
Traité  de  Chimie  générale,  s'expriment  dans  le  même  sens  : 
((  L'acide  pyrogallique,  disent-ils,  produit,  avec  les  sels  de 
protoxyde  de  fer,  une  réaction  caractéristique;  il  ne  les 
précipite  pas,  comme  le  font  les  acides  tannique  et  gai- 
lique,  mais  il  les  colore  en  bleu  très-intense.  Lorsque  le 
sel  de  fer  est  au  maximum,  ou  lorsqu'il  s'est  en  partie 
peroxyde  à  l'air,  les  liqueurs  prennent  une  teinte  ver- 
dàtre.  » 

Mes  expériences  sont  en  contradiction  avec  les  citations 
que  je  viens  de  transcrire. 

Pyrogallol  et  sulfate  ferreux.  —  Le  sulfate  ferreux  pré- 
paré dans  les  laboratoires  et,  à  plus  forte  raison,  le  sulfate 
commercial  s^oxydent  plus  ou  moins  au  contact  de  l'air,  et 
acquièrentseulementalors,  suivantmesobservations,  lapro- 
priété  d'être  colorés  en  bleu  persistant  par  le  pyrogallol. 
Toute  dissolution  de  ce  sel,  franchement  colorable  en  bleu 
par  ce  phénol,  est  également  colorée  en  rouge  sang  par  le 
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brun,  et  le  produit  de  Faction  de  l'acide  pyrogallique  sur  le 
sulfate  ferrîque  est  un  liquide  rouge  brun.  Je  me  ^is  de- 
mandé, ces  rapprochements  faits  et  la  nécessité  du  mé- 
lange ferrosoferrique  pour  la  génération  du  bleu  pyrogal- 
lique d'ailleurs  démontrée  plus  haut,  si  le  rapport  du  fer 
indispensable  pour  cette  génération  de  bleu  ne  correspon- 
drait pas,  comme  pour  les  bleus  de  Turnbuhl  et  de  Prusse, 
à  des  oxydes  Fe'O*  ou  Fe''0*. 

Pjrogallol  et  sel  ferrosoferrique,  —  L'expérience  n'a 
pas  prouvé  que,  dans  le  cas  particulier,  le  mélange  de  sel 
ferreux  et  de  sel  ferrique,  dans  la  proportion  de  trois  molé- 
cules du  premier  pour  une  molécule  du  second^  engendre 
le  bleu  caractéristique.  Cette  couleur  ne  fait  encore  qu'ap- 
paraître pour  passer  très-vite  au  rouge. 

J'ai  constaté  qu'il  suffit  de  la  présence  de  2  pour  100  de 
sel  ferrique  dans  un  sel  ferreux  pour  que  le  bleu  engendré 
par  le  pyrogallol  vire  au  rouge  en  quelques  minutes. 

On  remarque  bientôt  dans  ces  liqueurs  rouges  un  trouble 
qui  s'accroît,  et  que  l'on  sépare  le  lendemain  à  l'aide  du 
filtre  :  c'est  de  la  purpurogalline.  Le  liquide  clair  a  pris  la 
teinte  brune  des  dissolutions  de  sulfate  ferrîque  des  labora- 
toires •,  il  continue  à  se  troubler  et  dépose  le  second  jour  un 
mélange  de  purpurogalline  et  de  tannomélanate  de  fer,  et, 
le  troisième  jour,  du  tannomélanate  seulement. 

L'acide  tannomélanique  résulte  d'une  oxydation  qui  se 
continue  par  le  contact  de  l'air  atmosphérique,  car  on  voit 
naître  à  la  surface  un  voile  qui  se  brise  et  se  renouvelle  \ 
on  démontre  d'ailleurs  aisément  le  fait  en  emprisonnant  le 
liquide  dans  une  fiole  mise  en  communication  par  un  tube 
courbe  avec  une  cloche  remplie  d'air  et  placée  sur  la  cuve 
à  mercure. 

Toutefois ,  le  concours  de  l'air  n'est  pas  indispensable  , 
puisqu'en  ajoutant,  après  la  séparation  de  la  purpurogal- 
line, un  excès  de  sel  ferrosoferrique,  l'oxydation  arrive  de 
suite  à  son  terme,  et  lô  liquide  qui  tient  en  supension  le 
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Toutefois ,  un  excès  diacide  acétique  fait  disparaître  le 
bleu  :  le  liquide  se  décolore  en  partie  et  prend  une  teinte 
verdàtre  ;  mais,  en  saturant  par  de  Tammoniaque,  on  re- 
vient au  bleu  pour  descendre  ensuite  la  gamme  jusqu'au 
rouge. 

Quelque  peu  d'acide  chlorbjdrique  ajouté  a  la  couleur 
ammoniacale  fait  retourner  à  la  nuance  primitive  rouge  du 
mélange  de  sel  ferrique  et  de  pyrogalloL 

Toujours  est-il  que,  par  Faction  de  l'acidepyrogalliquesur 
un  sel  ferrique  minéral  et  par  radditiondel'ammoniaque  qui 
augmente  le  pouvoir  colorant  de  la  combinaison,  on  peut  re- 
connaître des  traces  de  sel  ferrique  dans  un  liquide.  En  effet, 
une  liqueur  qui  renferme  i  centigramme  de  perchlorure  de 
fer  par  litre,  soit  o6',ooooi  par  centimètre  cube,  bleuit  d'une 
manière  fort  appréciable  par  le  pyrogallol,  puis  prend  une 
teinte  rougeàtre  et  enlSn  se  colore  par  l'ammoniaque  très- 
manifestement  en  violet  plus  ou  moins  rouge.  On  observe 
les  mêmes  phénomènes  dans  une  liqueur  titrée  contenant 
5  milligrammes  de  chlorure  ferrique  par  litre,  ou  o^^oooooS 
par  centimètre  cube.  En  opérant  sur  i  centimètre  cube, 
renfermant  cette  quantité  impondérable  de  fer ,  la  teinte 
améthyste  est  encore  sensible  ^  mais  il  me  semble  difficile  de 
chercher  pratiquement  au  delà  de  ce  degré  de  sensibilité. 

Pyrogallol  et  cyanure  ferrique,  —  Lorsqu'à  la  dissolu- 
tion brune  de  cyanure  ferrique,  obtenue  par  mélange  de 
cyanure  rouge  et  de  chlorure  ferrique,  on  ajoute  du  pyro- 
gallol, il  se  forme  un  précipité  bleu  foncé  qui  se  dissout 
dans  l'eau,  quand  le  cyanure  rouge  a  été  employé  en  léger 
excès.  La  teinte  du  liquide  est  très-pure  et  persiste  indéfi- 
niment. 

.'?  On  sait,  d'une  part,  que  le  cyanure  ferrique  donne  du 
bleu  par  les  agents  réducteurs ,  tels  que  le  chlorure  stan- 
neux  et  même  le  sulfate  ferreux,  et  que  lorsque  le  cyanure 
rouge  qui  a  servi  à  la  préparation  domine,  on  obtient  des 
bleus  de  Turnbuhl  solubles,  le  simple  ou  le  sianné,  que  j'ai 
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OBSERVATIONS  SUR  UN  MÉMOIRE  DE  H.  E.  MARCHAND  RELA- 
TIF A  LA  MESURE  DE  U  FORGE  CHIMIQUE  CONTENUE  DANS 
U  LUMIÈRE  DU  SOLEIL; 

Pae  m.  Edmond  BECQUEREL. 


Le  numéro  de  novembre  des  jinnales  de  Chimie  et  de 
Physique  (4®  série,  p.  3o2  de  ce  volume)  contient  un  Mé- 
moire de  M.  E.  Marchand,  ayant  pour  titre  :  Mesure  delà 
force  chimique  contenue  dans  la  lumière  du  Soleil,  dans 
lequel  il  expose  les  détails  du  procédé  dont  il  fait  usage  de- 
puis plusieurs  années  pour  étudier  Faction  chimique  pro- 
duite par  certaines  parties  du  rayonnement  solaire.  La 
réaction  connue  à  laquelle  il  a  eu  recours  est  la  transfor- 
mation du  peroxalate  de  fer  en  oxalate  de  protoxyde  avec 
dégagement  d'acide  carbonique. 

Il  est  très-intéressant  de  comparer  à  différentes  heures 
de  la  journée,  ainsi  qu'à  diflérentes  époques  de  l'année, 
les  effets  chimiques  que  la  lumière  solaire  peut  produire 
sur  certains  corps,  et  les  résultats  obtenus  dépendent,  à 
chacun  des  instants  des  observations,  des  intensités  di- 
verses des  parties  actives  du  rayonnement  solaire  par  rap- 
port à  la  réaction'  particulière  dont  il  s'agit.  A  ce  point 
de  vue,  les  observations  sont  très-utiles  à  suivre,  mais 
les  conséquences  que  l'auteur  déduit  de  ses  recherches  ne 
sauraient  être  admises,  et  l'on  ne  peut  dire,  comme  il  le 
fait  dans  le  dernier  paragraphe  de  sa  Note  (p.  3 19),  que 
l'on  détermine  ainsi  «  l'intensité  de  l'énergie  déployée 
par  la  puissance  chimique  alliée  à  la  lumière  du  Soleil  ». 

En  effet,  comme  je  l'ai  démontré  depuis  longtemps  (*), 
chaque  substance,  chimiquement  impressionnable  à  la  lu- 
mière, est  sensible  entre  des  limites  différentes  de  réfran- 

(*)  E.  Becquerel,  la  Lumière ^  ses  causes  et  ses  effets,  t.  II,  p.  79  et  suiv. 
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